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En esta memoria se recogen los resultados más relevantes sobre el diseño, el 
procesamiento, la caracterización y la aplicabilidad de materiales 
nanoestructurados de aluminato de cobalto (CoAl2O4). La reactividad de las 
superficies nanoestructuradas obtenidas, en las cuales las nanopartículas se 
encuentran organizadas jerárquicamente, se ha modulado mediante el diseño de 
dos rutas de procesamiento diferentes.  
En la primera aproximación, se han anclado nanopartículas de Co3O4 sobre 
partículas micrométricas de α-Al2O3, mediante un proceso de dispersión en seco 
de baja energía. Mediante la reacción en estado sólido a alta temperatura de estos 
precursores se generan nanocristales de CoAl2O4 en la superficie de las 
micropartículas de alúmina que actúan como soporte. De esta forma se obtienen 
micropartículas tipo coraza-núcleo donde la coraza está formada por 
nanocristales de CoAl2O4 y el núcleo se mantiene como α-Al2O3.  
A partir de los resultados de la caracterización de las diferentes 
nanoestructuras de CoAl2O4 presentes en la coraza de la micropartícula, se 
estableció su mecanismo de cristalización. Se demostró que el estado de 
agregación de las nanopartículas de Co3O4 y su saturación, son factores 
determinantes en la morfología final de las nanoestructuras de CoAl2O4. Estos 
aspectos ponen de manifiesto el reto de desarrollar metodologías adecuadas para 
la caracterización de los materiales nanoestructurados. En esta memoria, a través 
de la Microscopia Raman Confocal, se han correlacionado diferentes parámetros 
estructurales y funcionales con la micro-nanoestructura, tanto de los precursores 
de partida como de las micropartículas coraza-núcleo desarrolladas.  
En cuanto a la aplicabilidad del material, señalar que a través del pigmento 
obtenido se abren nuevas posibilidades para los materiales nanoestructurados 
basados en aluminato de cobalto. Las micropartículas coraza-núcleo presentan 
unas propiedades colorimétricas semejantes a las de los pigmentos 
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convencionales con una reducción considerable del contenido en cobalto 
(emplean un 9 % en peso del óxido de cobalto, CoO, frente al 42 % en peso 
requerido para un material estequiométrico). De esta forma se reducen las 
implicaciones negativas del cobalto en cuanto a su alto coste, impacto 
medioambiental y toxicidad. Finalmente, este material presenta una alta 
reflectividad en el intervalo espectral del infrarrojo cercano, que posibilita su 
incorporación en recubrimientos o pinturas, aportándoles el color y el efecto 
térmico deseados. 
La segunda aproximación realizada en esta memoria, para el desarrollo de 
un material nanoestructurado de CoAl2O4, se llevó a cabo mediante un proceso 
de micromolienda en etanol. Así, se produce una disminución del tamaño de 
partícula y el consecuente aumento en la superficie específica. Sin embargo, el 
aspecto más relevante consiste en la activación de la superficie mediante la 
formación de nanorugosidad y exposición de planos cristalinos de menor 
estabilidad que el plano cristalino (111). Los materiales nanoestructurados de 
CoAl2O4 presentan así un incremento notable de los sitios ácidos superficiales. 
De esta forma las nanoestructuras desarrolladas han mostrado una alta eficiencia 
como catalizador en la reacción de oxidación de carbonilla, derivada de la 
combustión de combustibles de gasoil. Los catalizadores presenta las siguientes 
características: 1) aumentan las zonas de contacto entre el catalizador y la 
carbonilla, facilitando el acceso a las especies gaseosas reactivas; 2) los sitios 
ácidos generados interaccionan con las partículas de carbonilla, permitiendo su 
activación y facilitando así su combustión y 3) existe una sinergia entre el 
mecanismo de oxidación asistido por NO2 y el mecanismo de oxidación asistido 
por vacantes de oxígeno. La importancia de este proceso radica en el escenario 
actual de la industria automovilística. Los motores diésel generan elevadas 
emisiones de materiales particulados (carbonilla), lo cual resulta altamente 
perjudicial, por lo que se ha implementado una legislación cada vez más 
restrictiva a su respecto. El desarrollo de tecnologías de tratamiento de post-
combustión es imprescindible para disminuir el nivel de emisiones de este 
contaminante. Los catalizadores propuestos en la presente memoria representan 
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una alternativa de menor coste que las soluciones actuales y con una alta 
eficiencia. 
En su conjunto, en este trabajo se ha propuesto el empleo de materiales 
nanoestructurados, en los que las nanopartículas se encuentran organizadas 
jerárquicamente, depositadas sobre una matriz con un tamaño de grano mayor o 
formando aglomerados de tamaño micrométrico. De esta forma se establece un 
equilibrio entre el desarrollo de nuevas funcionalidades para materiales 
industriales potenciado las  propiedades beneficiosas de los materiales en la 








This report contains the most relevant results on the design, processing, 
characterization and applicability of nanostructured cobalt aluminate materials 
(CoAl2O4). The reactivity of the nanostructured surfaces obtained, in which the 
nanoparticles are organized hierarchically, has been modulated by designing two 
different processing paths. 
In the first approach, Co3O4 nanoparticles were anchored on micrometric 
particles of α-Al2O3, by means of a low energy dry dispersion process. Through 
the high-temperature solid-state reaction of these precursors, nanocrystals of 
CoAl2O4 were generated on the surface of the alumina microparticles that acted 
as support. In this way, core-shell microparticles were obtained where the shell 
was formed by CoAl2O4 nanocrystals and the core was maintained as α-Al2O3. 
From the results of the characterization of the different nanostructures of 
CoAl2O4 present in the shell of the microparticle, a crystallization mechanism 
was established. It was shown that the aggregation state of the Co3O4 
nanoparticles and their degree of saturation are determining factors in the final 
morphology of the CoAl2O4 nanostructures. These aspects highlight the 
challenge of developing appropriate methodologies for the characterization of 
nanostructured materials. In this report, through Confocal Raman Microscopy, 
different structural and functional parameters were correlated with the micro-
nanostructure, both of the starting precursors and of the developed core-shell 
microparticles. 
Regarding the applicability of the material, note that through the pigment 
obtained new possibilities are opened for nanostructured materials based on 
cobalt aluminate. The core-shell microparticles showed similar colorimetric 
properties to those of conventional pigments, but the obtained core-shell particles 
presented a considerable reduction in cobalt content (they use 9% by weight of 
cobalt oxide, CoO, compared to 42% by weight required for a stoichiometric 
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material). This reduces the negative implications of cobalt in terms of its high 
cost, environmental impact and toxicity. Finally, this material had a high 
reflectivity in the near infrared spectral range, which means achieving eco-
efficient coatings thought its incorporation into coatings or paints, giving them 
the desired color and thermal effect. 
The second approach made in this report consisted of the development of a 
nanostructured material of CoAl2O4 and was carried out following a milling 
process in ethanol. Thus, a decrease in particle size was generated, as well as the 
consequent increase in the specific surface. However, the most relevant aspect 
was the activation of the surface through the formation of nanoroughness and 
the exposition of crystalline planes with less stability than the crystalline plane 
(111). The nanostructured materials of CoAl2O4 presented a notable increase in 
surface acid sites. In this way, the developed nanostructures showed a high 
efficiency as a catalyst in the oxidation reaction of soot, which was generated in 
diesel combustion engines. The catalysts have the following characteristics: 1) to 
increase the contact areas between the catalyst and the carbon, facilitating access 
to reactive gaseous species; 2) the acid sites generated could interact with the soot 
particles, allowing their activation and facilitating their combustion and 3) a 
synergy between the oxidation mechanism assisted by NO2 and the oxidation 
mechanism assisted by oxygen vacancies appeared. The importance of this 
process lies in the current scenario of the car industry. Diesel engines generate 
high emissions of particulate materials (soot), which is highly damaging, and 
therefore more and more restrictive legislation has been implemented in this 
regard. The development of post-combustion treatment technologies is essential 
to reduce the level of emissions of this pollutant. The catalysts proposed herein 
represent an alternative of lower cost than current solutions and with high 
efficiency. 
As a whole, this work has proposed the use of nanostructured materials, in 
which the nanoparticles are organized hierarchically, deposited on a matrix with 
a larger grain size or forming agglomerates of micrometric size. In this way, a 
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balance is established between the development of new functionalities for 
industrial materials that enhances the beneficial properties of the materials in the 























“No hay azul sin amarillo y sin naranja" 





La espinela aluminato de cobalto (CoAl2O4) es uno de los pigmentos 
cerámicos más destacados, debido a su intenso color azul. Es conocido que en la 
Edad Media ya se usaban minerales que contenían cobalto para colorear cerámica 
y vidrio. Incluso, se ha detectado la presencia de aluminato de cobalto en objetos 
correspondientes a civilizaciones antiguas procedentes de China o Egipto [1,2]. 
Sin embargo, el compuesto sintético de aluminato de cobalto no se comercializó 
hasta principios del siglo XIX. El químico Louis Jacques Thénard fue el encargado 
de buscar un sustituto económico para el color azul ultramar, que se elaboraba 
con lapislázuli, motivado por el excesivo precio de éste [3]. Thénard obtuvo el 
llamado azul cobalto calentando arsenato de cobalto y fosfato de cobalto con 
alúmina [4]. 
 
1.1.1. Descripción estructural 
El CoAl2O4 presenta una estructura de tipo espinela normal, perteneciente al 
grupo espacial Fd3̅m (O7h; n° 227 en las tablas internacionales [5]). La fórmula 
general es AB2O4 y la celda unidad contiene 32 átomos de oxígeno dispuestos en 
un empaquetamiento cúbico centrado en las caras, de modo que la fórmula de la 
celda unidad es A8B16X32 (Figura 1. 1). 
 
Figura 1. 1 Celda unidad de la estructura espinela normal y sus posiciones octaédricas 
y tetraédricas. Imagen adaptada de la referencia [6]. 
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Es ampliamente conocido que el aluminato de cobalto es una espinela 
normal, por lo que los cationes Al3+ se encuentran ocupando la mitad de las 
posiciones octaédricas disponibles, mientras que los cationes Co2+ ocupan la 
octava parte de las posiciones tetraédricas disponibles [7]. Sin embargo, según el 
tamaño de los cationes (rAl = 0.52 Å < rCo = 0.78 [8]), los valores de 
electronegatividad (χCo = 1.47 < χAl = 1.54 [9]) y por el efecto de estabilización del 
campo cristalino [10], los cationes de Co2+, deberían presentar una fuerte 
preferencia por las posiciones octaédricas. Sin embargo, los estudios realizados 
han revelado que, si el CoAl2O4 presentase una estructura espinela inversa (la 
mitad de los cationes Al3+ se desplazan hacia posiciones tetraédricas y los 
cationes Co2+ pasan a ocupar únicamente posiciones octaédricas), las longitudes 
de enlace en las posiciones tetraédricas serían anormalmente largas y la repulsión 
entre los cationes de las posiciones octaédricas serían considerablemente grandes 
[11]. Estos factores de desestabilización de la estructura cristalina pueden evitarse 
mediante la configuración de espinela normal. 
 
1.1.2. Morfología de las cristalizaciones 
A partir de monocristales de este compuesto se revela el hábito de 
crecimiento cristalino, dominado por la anisotropía de la energía superficial que 
favorece la presencia de las caras cristalinas de menor energía [12]. Para un 
material con un empaquetamiento cúbico centrado en las caras, la secuencia de 
energía superficial es: γ{111} < γ{100} < γ{110} [13]. De modo que, siguiendo el 
principio de minimización de energía superficial, en un monocristal de espinela 
de fórmula general AB2O4 la morfología más favorable se corresponde con un 
octaedro cuyas caras son paralelas a los planos cristalográficos (111) [14], como 




Figura 1. 2 a) Cristalizaciones de la espinela CoFe2O4 con forma de octaedro y un 
tamaño aproximado de 4 μm. b) Esquema de los planos cristalográficos correspondientes 
a las partículas. Imágenes de las referencias [14,15]. 
A pesar de esta dirección de crecimiento preferencial, el patrón de difracción 
de rayos-X del CoAl2O4 para muestras en polvo no presenta una cristalización 
preferente en los planos de menor energía (111), (222), (333) [16], como se 
corresponde con su naturaleza policristalina y la orientación aleatoria. 
Únicamente se obtienen materiales orientados en el plano (111) para películas 
delgadas de CoFe2O4 [17], espinela isomorfa del aluminato de cobalto (Figura 1. 
3). 
 
Figura 1. 3 Esquema mostrando el ordenamiento catiónico en una espinela cúbica de 
CoFe2O4 a) Plano (311), b) plano (111). Difractograma de rayos X y esquema de la 
textura de la película delgada c) CoFe2O4 orientado aleatoriamente, d) orientado en la 
dirección [111]. Imágenes adaptadas de la referencia [17]. 
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1.1.3. Terminaciones de las superficies 
Aunque la morfología más favorable para la espinela sea el crecimiento en 
forma de octaedro, se han obtenido otras morfologías diferentes [18], 
comprendiendo desde partículas en forma de cubo con las caras paralelas al 
plano (100), hasta octaedros truncados con caras paralelas al plano (111) y al 
plano (100).  
Las diferentes morfologías son importantes en términos de la estabilidad 
química de las espinelas, donde las terminaciones atómicas que constituyen las 
principales superficies de la espinela juegan un papel relevante. Así, el plano 
cristalino (110) presenta dos terminaciones posibles [19]: una que expone los 
cationes tetraédricos y octaédricos, y otra que únicamente expone los cationes 
octaédricos. Por el contrario, cuando la superficie es paralela al plano cristalino 
(100), los cationes coordinados de forma tetraédrica son las especies terminales, 
debido a la ruptura de un menor número de enlaces [20]. De forma contraria, la 
superficie cristalográfica (111), presenta hasta seis posibles terminaciones [21], 
como se puede observar en la Figura 1. 4. La naturaleza de los diferentes enlaces 
químicos va a determinar la reactividad de los materiales con estructura 
cristalina tipo espinela. 
 
Figura 1. 4 Principales terminaciones atómicas para el plano cristalográfico (111) de la 




1.2.1. El color azul en la cerámica 
El aluminato de cobalto se usa ampliamente como pigmento azul en el campo 
de la cerámica, debido principalmente a sus propiedades: intenso color, alto 
índice de refracción, y alta estabilidad térmica, química y fotoquímica [22,23]. Es 
interesante destacar que, la fuente tradicional e inevitable de reflexión de la luz 
en el rango de longitudes de onda correspondientes al color azul (~ 427-476 nm) 
en el aluminato de cobalto es el catión cobalto [24]. Los pigmentos cerámicos 
azules conocidos actualmente con la excepción del azul de vanadio-zircón, 
contienen cobalto, como por ejemplo: el olivino Co2SiO4, la willemita 
(Co,Zn)2SiO4, y las espinelas de cobalto CoAl2O4, Co2SnO4, (Co,Zn)Al2O4 y 
Co(Al,Cr)2O4. El color azul es más estable en los pigmentos basados en cobalto, 
mientras que el azul de vanadio-zircón presenta problemas de estabilidad por 
reducción del V5+ a V4+ a alta temperatura [25]. 
Concretamente, el color azul del aluminato de cobalto es el resultado de que 
se elimine la regla de selección de Laporte, permitiéndose las transiciones d-d 
[24,26,27]. Por esta razón, el espectro Ultravioleta-Visible (UV-Vis) del aluminato 
de cobalto presenta un triplete de bandas centradas en torno a: 540, 580 y 625 nm 
(absorción de las longitudes de onda de la luz verde y roja), que es característico 
de la presencia de los iones Co2+ en la coordinación tetraédrica y correspondiente 
a la transición 4A2 (F) → 4T1(P) [28]. El desdoblamiento de las bandas se debe al 
efecto Jahn-Teller, por la distorsión de la geometría tetraédrica, debido a la 
degeneración de los estados t2g [29]. Además, la presencia de cationes de Co3+ en 
posiciones octaédricas hace que aparezcan bandas de transferencia de carga y el 
material presente una coloración verdosa [28]. 
A partir del espectro Ultravioleta-Visible se pueden obtener los parámetros 
cromáticos CIE-Lab que definen un color: el valor de L* indica la claridad (mayor 
o menor brillo) y puede oscilar de L*=0 (negro) a L*=100 (blanco), mientras que 
los valores de a* y b* indican la tonalidad: a* < 0 verde, a* > 0 rojo; b* > 0 amarillo 
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y b* < 0 azul. El conjunto (a*, b*) recibe el nombre de cromaticidad, y junto con la 
claridad definen el color de un estímulo. Así, en la Figura 1. 5, se muestra la 
correlación entre la intensidad del color azul y el aumento de la temperatura de 
calcinación de pigmentos de aluminato de cobalto, correspondientes a una mayor 
proporción de cationes de Co2+ en posiciones tetraédricas. 
 
Figura 1. 5 a) Espectros de absorción Uv-Vis de pigmentos de CoAl2O4 calcinados a 
diferentes temperaturas. b) Imagen fotográfica y coordenadas cromáticas L*/a*/b* del 
CoAl2O4 calcinado a 1200 ºC. Imágenes adaptadas de la referencia [23]. 
 
1.2.2. Síntesis del pigmento CoAl2O4 por la vía cerámica 
El aluminato de cobalto, generalmente, se sinteriza a alta temperatura por 
reacción en estado sólido entre dos óxidos [30,31]. Dicha vía se sigue prefiriendo 
por la industria debido a su bajo coste y fácil procesado, a pesar de que, 
actualmente, existe una amplia variedad de métodos de preparación [32]. 
En la bibliografía existe un número elevado de estudios que utilizan el 
método cerámico para la preparación del aluminato de cobalto. Srisawad y col. 
[33] sinterizaron el aluminato de cobalto mediante reacción por estado sólido a 
partir de cloruro de cobalto hexahidratado y Gibbsita (Hidróxido de aluminio 
Al(OH)3) con diferente tamaño de partícula. Demostraron que la disminución en 
el tamaño de partícula del precursor de óxido de aluminio, resulta en una 
disminución de la temperatura de cristalización del CoAl2O4. La temperatura de 
calcinación se reduce mediante el uso de mineralizadores o agentes fundentes, 
generalmente basados en haluros de alcalinos o alcalinotérreos, que ayudan a la 
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difusión iónica, creando fases fluidas de baja viscosidad en torno a la temperatura 
de reacción de las fases cristalinas [34,35]. Sin embargo, la utilización de estos 
compuestos puede provocar serios problemas medioambientales, debido a la 
evaporación de compuestos tóxicos durante los tratamientos térmicos [36,37]. 
Otra línea de investigación se ha centrado en aumentar el rendimiento del 
color del aluminato de cobalto en esmaltes cerámicos. Melo y col. [38] utilizaron 
como precursores oxalato de cobalto y alúmina, estudiando diferentes 
temperaturas de calcinación. Por otro lado, se ha investigado la posibilidad de 
emplear otras estructuras de espinela, como el aluminato de cinc o de magnesio, 
que presentan unas tonalidades azules muy intensas, para utilizar cantidades de 
cobalto menores que en el aluminato de cobalto [24,34]. Sin embargo, el 
rendimiento del color obtenido fue inferior. 
 
1.2.3. Nanopigmentos de CoAl2O4  
La principal innovación realizada en pigmentos cerámicos en los últimos 20 
años ha consistido en su aplicación en forma de nanopigmentos, mediante los 
sistemas de impresión por chorro de tinta (inkjet, en inglés) o la decoración digital 
de cerámica. En el proceso de decoración digital se emplea una tinta que consiste 
en una suspensión de nanopigmentos cerámicos en un medio líquido, y que pasa 
a través de los cabezales de impresión a altas velocidades [39,40]. Las gotas de la 
tinta cerámica se rocían sobre el sustrato para producir una capa con un espesor 
< 10 µm [41]. Esta tecnología se ha implantado muy rápidamente en el sector 
cerámico de azulejos ya que hace posible reducir el coste en la decoración de 
baldosas, digitalizar la decoración y obtener una mayor definición de la imagen. 
Un factor determinante para la aplicabilidad de la tinta de inyección 
conteniendo nanopigmentos consiste en ajustar el tamaño de partícula del 
pigmento a valores < 300 nm, para evitar obturar los cabezales de impresión [42]. 
La reducción del tamaño de partícula de los pigmentos se realiza mediante 
molienda en medio húmedo empleando microbolas [43]. El uso de 
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nanopartículas de aluminato de cobalto en la decoración digital de azulejos 
cerámicos ha implicado la mejora de algunas de sus propiedades, como la 
obtención de un mayor poder cubriente [44] y una mayor dispersión de la luz 
[42].  
La demanda de partículas nanométricas de CoAl2O4 ha planteado la 
búsqueda de nuevas rutas sintéticas para la obtención de este material, entre las 
cuales destacan: el método sol-gel [45], la síntesis hidrotermal [46,47], la síntesis 
por combustión [48], el método Pechini [49], la coprecipitación [50] y el método 
de poliol [51]. Sin embargo, su desarrollo a escala industrial aún no resulta 






El emergente uso del cobalto en nuevas aplicaciones tecnológicas, así como 
su escasez en la naturaleza, ha generado un aumento considerable del precio de 
los compuestos de cobalto. La explosión científica de la nanotecnología abre 
nuevas posibilidades en las aplicaciones de nanomateriales basados en aluminato 
de cobalto. Sin embargo, unidas a las nuevas posibilidades, se encuentran nuevos 
retos relacionados con las dudas generalizadas sobre el uso masivo de las 
nanopartículas y sus posibles efectos nocivos tanto para el ser humano como para 
el medio ambiente. En este contexto, la comunidad científica es consciente de que 
las nuevas aplicaciones en nanotecnología deben abordar el empleo de materiales 
con una base de conocimiento más horizontal, donde los procesos de obtención, 
los métodos de caracterización y los usos de los nanomateriales, estén 
contrastados en comparación con los materiales más "convencionales" 
(macroscópicos). 
 
1.3.1. La abundancia del cobalto 
El cobalto es un elemento muy escaso, se estima que en la corteza terrestre 
hay solo un 0,001% [52]. Actualmente se extrae en 20 países, pero más de la mitad 
de la producción mundial de cobalto corresponde a la República Democrática del 
Congo (RDC), donde solo las cuatro minas más importantes son responsables del 
43% de la extracción mundial, estimada actualmente en unas 160.000 toneladas 
anuales [53]. 
La situación es algo más acuciante en la Unión Europa, donde hay una 
producción muy baja y la demanda anual de cobalto ya es aproximadamente 
nueve veces superior a la producción interna, que se sitúa en torno a las 2.300 
toneladas anuales [54]. En la actualidad, Finlandia es el único productor minero 
de cobalto de la Unión Europea y, aunque también se han identificado depósitos 




La minería submarina supone uno de los proyectos futuros para poder 
atender la demanda de algunos de los minerales más codiciados, entre los cuales 
se encuentra el cobalto. La escasez del cobalto en tierra y la demanda cada vez 
mayor hace que el medio marino se posicione como una alternativa viable para 
la obtención de éste y otro tipo de metales [56]. 
Ante la escasez de cobalto en la naturaleza, es necesaria una política de 
sostenibilidad de las aplicaciones que requieren cobalto. Esto implica una 
reducción del uso, una reutilización de los productos con cobalto y una 
aproximación de economía circular que involucre a los materiales que contienen 
cobalto en sus composiciones. Estos aspectos van a condicionar el desarrollo e 
implantación de nuevas tecnologías que empleen cobalto. 
 
1.3.2. Limitaciones de la nanotecnología 
Los nanomateriales ya se encuentran en productos de uso cotidiano como 
pinturas, materiales de construcción, cosméticos o en la industria alimentaria, 
ejerciendo un gran impacto en la sociedad de hoy en día [57–59]. Sin embargo, se 
plantean una serie de inconvenientes, como son: la necesidad de obtener 
nanopartículas dispersas, la dificultad de su caracterización y la toxicidad de las 
mismas. 
a) Dispersión de las nanopartículas 
El principal problema que presentan los óxidos en forma de nanopartículas 
consiste en su extrema dificultad de manipulación y su fuerte tendencia a 
aglomerarse, debido a su pequeño tamaño y a su elevada superficie específica 
[60]. Las fuerzas atractivas de Van der Waals son responsables, en gran medida, 
del estado de aglomeración de las nanopartículas [61]. Los procesos de 
aglomeración modifican considerablemente las propiedades específicas de los 
nanomateriales. Esto afecta directamente a su empleo en determinadas 
aplicaciones, donde el carácter individual de las nanopartículas es crucial. 
Además, la aglomeración de las nanopartículas dificulta el estudio de las 
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propiedades estructurales y funcionales de las mismas como entidades 
individuales [62]. 
Para superar estas dificultades es necesario que las nanopartículas se 
encuentren en un estado de dispersión controlado. A escala industrial, la 
molienda en vía líquida es el principal proceso empleado para obtener 
nanopartículas dispersas, tal y como ocurre en las tintas de colores para inyección 
cerámica. Para evitar su reaglomeración, normalmente, se mantienen en el medio 
líquido en una suspensión estable, mediante el ajuste del pH o mediante la 
adición de polímeros dispersantes [44]. Por otro lado, en múltiples ocasiones, se 
requieren las nanopartículas en forma seca. Sin embargo, la eliminación del 
solvente y la presencia de los aditivos genera la reaglomeración de las 
nanopartículas y la modificación de sus propiedades. 
Por tanto, el estado de aglomeración es un parámetro muy relevante para el 
empleo de materiales como el aluminato de cobalto y, tanto la optimización de 
aplicaciones existentes, como la generación de nuevas aplicaciones, precisa del 
control sobre el estado de aglomeración de las nanopartículas. 
b) Caracterización de las nanopartículas 
Como se ha indicado, en la actualidad, se preparan muchos más tipos de 
nanomateriales que hace tan solo una década, y en mayores cantidades, lo que 
requiere el desarrollo de protocolos más precisos para su caracterización. Sin 
embargo, tal caracterización es a veces incompleta debido a las dificultades 
inherentes de los materiales a nanoescala para ser analizados adecuadamente 
[63]. El carácter multidisciplinar de la nanotecnología requiere un enfoque 
integral de los métodos de caracterización, mediante la combinación de técnicas 
de manera complementaria [64]. 
Actualmente, son numerosas las técnicas analíticas que se emplean, por 
ejemplo, la fotoluminiscencia (PL, del inglés Photoluminescence), la 
electroluminiscencia (EL) y la espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) 
proporcionan información sobre la composición y sobre la interacción de la luz 
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con las nanopartículas [65–67]. Las técnicas de imagen como el microscopio 
electrónico de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) o el 
microscopio electrónico de transmisión de trasmisión (TEM, del inglés 
Transmission Electron Microscopy o HRTEM, del inglés High-Resolution 
Transmission Electron Microscopy), la microscopía Confocal Raman (CRM, del 
inglés Confocal Raman Microscopy) proporcionan información morfológica y 
estructural [68]. Algunas de las técnicas anteriormente mencionadas (SEM, TEM, 
UV-vis), junto a la dispersión dinámica de la luz (DLS, del inglés Dynamic Light 
Scattering) y la electroforesis de zona capilar (CZE, del inglés Capillary Zone 
Electrophoresis), permiten medir el tamaño de las nanopartículas [69,70]. Otras 
técnicas, como la difracción de rayos X (XRD, del inglés X-Ray Powder Diffraction) 
y la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, del inglés X-Ray 
photoelectron spectrometry) proporcionan información sobre la cristalinidad y la 
composición de las nanopartículas [71,72]. Sin embargo, en el caso de los 
nanomateriales, las técnicas anteriormente mencionadas presentan limitaciones 
en cuanto al análisis estructural de las regiones nanométricas; debido a la 
aparición de fases múltiples, aglomerados, fenómenos de interacción entre las 
diferentes fases o, simplemente, por la limitada resolución de las técnicas [63]. 
Respecto a la caracterización estructural de los nanomateriales de CoAl2O4, 
es importante destacar la similitud estructural con otras espinelas 
composicionalmente diferentes, como por ejemplo con uno de sus precursores el 
óxido de cobalto (Co3O4), dificultando su caracterización individual, pues 
únicamente presentan sutiles diferencias en la celdilla unitaria de la red cristalina 
[73,74]. Además, es necesario tener en cuenta que el aluminato de cobalto 
presenta un color oscuro. De modo que, cuando se le hace incidir la luz láser, en 
ciertas técnicas de caracterización estructural como la espectroscopia Raman, se 
produce una fuerte absorción con los efectos de calentamiento asociados [75]. 
Otra de las dificultades añadidas para la caracterización de estos materiales es las 
diferencias entre autores a la hora de interpretar los resultados de las técnicas. 
Esto es debido, entre otros factores, a la falta de control del estado de 
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aglomeración. A modo de ejemplo, se consigna la controversia existente en la 
asignación de los modos Raman del propio aluminato de cobalto [76–80]. 
c) Toxicidad de las nanopartículas 
Por otro lado, mientras que la nanotecnología y la producción de 
nanopartículas crecen exponencialmente, quedan muchos aspectos por 
investigar sobre su impacto toxicológico y el posible peligro que suponen para la 
salud humana y el medio ambiente [81–83]. La gran relación superficie/volumen 
de las nanopartículas se traduce en un aumento de la reactividad de las mismas 
[84], de particular importancia en los mecanismos de interacción con los sistemas 
biológicos, que están lejos de ser completamente dilucidados dada su 
complejidad. Incluso, se ha planteado que materiales aparente inofensivos 
deberían tratarse con la misma precaución que los carcinógenos conocidos 
debido a los cambios en las propiedades potenciadas por el tamaño nanométrico 
[85]. La penetración de las nanopartículas en el organismo afecta a los pulmones, 
el cerebro, el hígado o los riñones causando diferentes enfermedades [86]. 
Concretamente, los nanomateriales que contienen cobalto también presentan 
una elevada toxicidad. Los efectos nocivos para la salud humana por una 
exposición excesiva a nanopartículas de cobalto se caracterizan por un síndrome 
clínico complejo con un conjunto variable de déficits neurológicos, 
cardiovasculares y endocrinos, directamente relacionados con la absorción de 
iones de cobalto en los tejidos y en la circulación sanguínea [87]. 
d) Reactividad 
Finalmente, gracias a la alta reactividad de las nanopartículas de compuestos 
basados en cobalto, este tipo de materiales pueden promover la actividad 
catalítica de una gran variedad de reacciones. En parte, el rendimiento catalítico 
de estos materiales depende estrechamente de su tamaño. La disminución del 
tamaño de partícula provoca que una gran cantidad de átomos estén disponibles, 
como sitios activos, en la superficie de las partículas [88]. Esto genera 
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catalizadores altamente activos, pues la actividad química es proporcional al 
número de especies activas accesibles a los reactivos [89]. 
Por otro lado, la actividad catalítica de los catalizadores basados en cobalto 
también depende de su composición. Entre todos los óxidos de cobalto existentes, 
el Co3O4 es el que se investiga con mayor frecuencia, debido a su excelente 
estabilidad térmica y a sus propiedades físicas y químicas excepcionales [90]. Las 
investigaciones destacan que, los catalizadores de Co3O4, ofrecen el mejor 
equilibrio entre coste y actividad catalítica: su comportamiento resulta ser muy 
similar al de los metales nobles [91], mientras que la selectividad es mayor que la 
de otros óxidos de metales de transición (como Mn2O3 o V2O5) [92]. Wang y col. 
[93] determinaron los factores clave para la alta actividad catalítica, en la reacción 
de oxidación del CO, de los catalizadores basados en Co3O4: la fuerza de 
adsorción del CO, la barrera de reacción del CO con el oxígeno de la red y las 
propiedades redox del Co3O4. Harrison y col. [94] demostraron la gran actividad 
y selectividad del sistema catalítico CoO/CeO2 para la oxidación de la carbonilla 
generada por los motores diésel, lo cual también está íntimamente ligado a la 
fuerte capacidad redox del CoOx [95,96].  
También se ha observado que la morfología de las nanopartículas o el plano 
cristalino expuesto de los nanocristales de Co3O4 pueden alterar notablemente su 
rendimiento catalítico [91]. En este sentido, la síntesis controlada de nano o 
micropartículas de óxidos metálicos con diferentes morfologías ha alcanzado un 
notable interés dentro de la comunidad científica en el uso de catalizadores [97–
100]. Este control de la morfología ofrece una gran versatilidad en la modulación 
de las propiedades catalíticas de un nanocristal, especialmente cuando las 
superficies que se exponen poseen diferentes actividades. Por ejemplo, Xiaowei 
y col. [101] investigaron la oxidación catalítica del CO sobre nanopartículas 
catalíticas de Co3O4. Mediante un delicado control del tamaño y la topología, 
encontraron que una estructura de nanohilos de Co3O4, en la cual un 40 % de las 
caras se encuentran orientadas en la dirección [110], presenta una actividad 
catalítica 10 veces mayor que los catalizadores convencionales de Co3O4. Estos 
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estudios se han realizado también para otros materiales, Aneggi y col. [102] 
demostraron que la actividad de combustión de la carbonilla depende de la 
forma de las nanopartículas de CeO2 y de la superficie expuesta: nanocubos de 
CeO2 con las caras paralelas al plano (100) y nanohilos con las caras paralelas a 
los planos (100), (110) y (111) exhibieron una actividad mucho más alta en 
comparación con materiales de CeO2 policristalinos o con forma de octaedros, 
con las caras orientadas en la dirección [111]. 
La alta eficiencia catalítica del Co3O4 contrasta claramente con la del CoAl2O4. 
Pese a ello, el CoAl2O4, se ha propuesto como catalizador en numerosas 
reacciones, como por ejemplo: la oxidación de CO [103], la hidrogenación de CO 
[104], el reformado de metano [105], la deshidrogenación de propano [106] y la 
combustión de carbonilla en presencia de NOx/O2 [107]. Sin embargo, hasta la 
fecha, la eficiencia testada del CoAl2O4 reacciones catalíticas ha sido limitada. 
Básicamente, las investigaciones se han centrado en la mejora de las propiedades 
catalíticas del CoAl2O4 mediante el aumento de la superficie específica, a través 
del desarrollo de nanoestructuras [108], o de estructuras mesoporosas [109]. El 
efecto de la morfología sobre las propiedades fisicoquímicas del aluminato de 
cobalto en las reacciones catalíticas permanece inexplorado, lo cual dificulta la 
comprensión del mecanismo de reacción y restringe el diseño de catalizadores 





El emergente uso del cobalto en nuevas aplicaciones tecnológicas, así como 
su escasez en la naturaleza, justifica la necesidad de desarrollar materiales de 
aluminato de cobalto sostenibles, en los que también se eliminen las posibles 
implicaciones negativas asociadas a la toxicidad del cobalto, pero sin 
comprometer las propiedades de este material.  
La nanotecnología abre nuevas opciones para la aplicación del aluminato de 
cobalto a escala nanométrica, donde el estado de aglomeración y el control de la 
reactividad permiten resolver, o al menos estudiar, nuevas rutas para una mayor 
eficiencia en su uso.  
Entre las posibilidades que abre la nanotecnología destacan los materiales 
nanoestructurados, que se caracterizan por una disposición organizada de las 
nanopartículas. Las rutas más frecuentes en nanotecnología se realizan siguiendo 
dos aproximaciones: la generación de nanopartículas a partir de unidades 
químicas más pequeñas (Abajo-Arriba o Bottom-Up), o la reducción en tamaño 
desde unidades mayores (Arriba-Abajo o Top-Down). El empleo de estas 
aproximaciones para diseñar soluciones específicas permite sintonizar sus 
propiedades, a la vez que manipular las nanopartículas de forma adecuada para 
evitar los riesgos de aglomeración e, incluso, su toxicidad si el tamaño de la 
matriz es lo suficientemente grande.  
En este contexto, uno de los desafíos tecnológicos más importantes en el 
ámbito de la nanotecnología es el desarrollo de técnicas correlacionadas que 
permitan la caracterización de las propiedades físicas y químicas, durante las 
distintas etapas de producción y uso de los materiales nanoestructurados. Una 
técnica que se encuentra en el eje de las técnicas correlativas de caracterización 
de nanomateriales es la Microscopía Raman Confocal.  
Por otro lado, el desarrollo de un nuevo material debería estar ligado a la 
resolución de los problemas que tiene planteada la sociedad, tales como la 
búsqueda del bienestar humano orientado a la mejora de la salud, la 
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comunicación, la sostenibilidad o el suministro de energía. En este contexto, el 
rápido crecimiento económico, el aumento de la población y los altos estándares 
de vida, han generado un incremento del consumo energético que ha tenido 
consecuencias directas en la contaminación y en el cambio climático. Por esta 
razón, se plantea la posibilidad de contribuir a la sostenibilidad mediante la 
búsqueda de aplicaciones avanzadas para estos materiales nanoestructurados. 
El objetivo de este trabajo de tesis consiste en la obtención y estudio de 
sistemas nanoestructurados basados en la espinela de aluminato de cobalto 
(CoAl2O4) mediante diferentes rutas de síntesis. En este sentido, el control de las 
metodologías de síntesis llevadas a cabo han sido un aspecto delimitante de las 
propiedades finales obtenidas por los nanomateriales y, consecuentemente, de 
sus aplicaciones finales. 
Se plantean así una serie de objetivos específicos para poder alcanzar el 
objetivo general: 
 Síntesis de materiales nanoestructurados con arquitectura de tipo coraza-
núcleo donde la superficie externa está formada por cristales nanométricos 
de CoAl2O4 y el núcleo está formado por α-Al2O3. 
 Estudiar exhaustivamente la estabilidad térmica de los materiales 
nanoestructurados tipo coraza-núcleo, mediante técnicas correlacionadas de 
microscopía y espectroscopia avanzadas. 
 Optimización de la composición de los materiales precursores, así como del 
proceso de sinterización llevado a cabo, con el fin de obtener una elevada 
estabilidad de las nanopartículas de CoAl2O4, que maximice las propiedades 
colorimétricas para su aplicación como pigmento. 
 Diseño de un material nanoestructurado de CoAl2O4, con potenciación de la 
reactividad mediante técnicas de arriba-abajo. 
 Estudio de la influencia de la estructura-microestructura en la actividad 
catalítica de materiales nanoestructurados de aluminato de cobalto para su 
aplicación en la combustión selectiva de carbonilla. 
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 Optimización de la eficiencia y estabilidad de catalizadores basados en 
materiales nanoestructurados activados de aluminato de cobalto empelados 
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Figure S.1 a) Two dimensional (2D) AFM topographical images of different samples 
showing the surface of the microparticle covered by nanocrystals. The black line 
corresponds the place where the roughness profile was calculated. b) Roughness profiles 
for the complete range of compositions. 
The surface roughness of the 2D and 3D structures is confirmed by AFM 
characterization (Fig. S.1). The roughness of the core-shell nanostructured 
particles varies depending on the starting amount of Co3O4. Hence, samples with 
lower amount of Co3O4 in composition allow the presence of isolated Co3O4 
nanoparticles, so 2D CoAl2O4 particles predominate. Whereas, agglomerates are 
present in samples with higher percentages of Co3O4 and 3D particles are in the 
majority. The α-Al2O3 sample shows the typical morphology consisting mainly 






Figure S.2 Survey XPS spectrum of the samples. 
In order to confirm the absence of a Co3O4 spinel at the surface of the platelets 
of α-Al2O3, an XPS study was performed (Fig. S.2). The XPS spectra of all the 
samples annealed at 1200ºC, as well as the references (Al2O3, Co3O4 and 
CoAl2O4), indicating that, in addition to the raw materials and contaminated 
carbon, sodium was detected as a contaminant specie. As indicated by the XPS 
spectrum of α-Al2O3, the presence of sodium comes from the α-Al2O3 particles. 





Figure S.3 a) Confocal Optical Microscopy micrographs of core-shell nanostructured 
microparticles for 100-xAlxCo series. b) Raman image representation of the Rayleigh 
dispersion intensity of the particles presented in a. c) Raman image representation of the 
Raman intensity of the F2g (1) mode of the particles presented in a. d) Graphical 
representation of the Rayleigh dispersion intensity and the Raman intensity of the F2g 
(1) mode of the particles presented in a. e and f) Explicative model for higher heating of 
particles at the edge than in the centre. 
For the Raman study, differences in the Raman Rayleigh Dispersion intensity 
are observed for the different microparticles between the edges and the centre of 
the microparticles (Fig. S.3b). This situation is due to the morphology of α-Al2O3. 
The edges of the platelets present more structural elements that favour light 
dispersion. Moreover, the Raman intensity for the aluminate phase is higher at 
the edge of the microparticles (Fig. S.3d). This effect is due to the measure 
procedure, again because of the morphology of α-Al2O3. On the external part, the 
Raman laser beam falls on more CoAl2O4 nanoparticles than in the case of the 
Resultados 
67 
interior area of the core-shell (see Fig. S.3e). So, in the external area the intensity 






Figure S.4 Statistical analysis obtained from Raman study. 
A statistical analysis of Raman shift and FWHM of Raman signal are 
represented as histograms. In this study, it was taken into account that each pixel 
of the Raman images contains the full Raman spectrum (Fig. S.4). From the 
histograms, the main values of Raman shift and FWHM for the different core-
shell nanostructured microparticles were extracted as a function of the centre and 





Figure S.5 F2g (1) and F2g (2) Raman active modes in spectrum for the 95Al5Co sample: 
a) with a output laser power of 1 mW and b) with a output laser power of 40 mW. c) 
Signal to noise ratio as a function of the laser power. 
Raman acquisition procedure: For the Raman study, the minimum excitation 
laser power was chosen as the one that produced a reproducible Raman signal of 
the spinel structure with a signal to noise ratio of >10 units of intensity (Fig. S.5). 
Thus interference, i.e. heating of the sample or modifications to the structure, was 
highly avoided because only the minimum laser beam power necessary for 

























Carmen María Álvarez Docio, Julián Jiménez Reinosa, Giovanna Canu, María 
Teresa Buscaglia, Vincenzo Buscaglia, José Francisco Fernández. 
Inorganic Chemistry, 58, 2019, 8120-8129. 














































Revealing the Role of the Intermediates during the Synthesis of BaTi5O11 
 
Carmen María Álvarez-Docioa,*, Julián Jiménez Reinosaa, Giovanna Canub, 
María Teresa Buscagliab, Vincenzo Buscagliab, José Francisco Fernándeza. 
a Ceramic and Glasses Institute (ICV-CSIC), Ceramics for Smart Systems group, 
C/Kelsen 5, Madrid, Spain. 
b Institute of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy (IENI-CNR), 













Materials: BaCl2·2H2O (99%), NH4OH (28% solution), H2O2 (30% solution), 
and NaOH (99%) were supplied by Aldrich. TiCl4 (99.9%) was purchased from 
Acros Chemical. The water used in the experiments was always freshly distilled 
water. 
Synthesis of BaTiO3 nanoparticles: An acidic TiOCl2 mother solution 
(3.4728 mol/kg) was prepared by drop-by-drop addition of TiCl4 in water cooled 
in an ice bath. The precise titanium content of this solution was determined by 
gravimetric titration. The required amount of the TiOCl2 mother solution was 
diluted with water, and solid BaCl2 was added in the amount required to have a 
[Ba]/[Ti] molar ratio of 1.11. An excess of barium in comparison to the 
stoichiometric amount was always used. The suspension was stirred until 
dissolution of the solid chloride. The resulting solution was then quickly mixed 
(20 s) under vigorous stirring with the same volume of a NaOH solution with 
immediate formation of a gelatinous suspension of titanium hydroxide gel. An 
excess of NaOH, in comparison to the stoichiometric amount required by 
reaction 1, was used to guarantee quantitative precipitation of BaTiO3. This 
excess corresponds to [OHˉ] = 1 mol/L (i.e., a pH of about 14) in the final barium 
titanate suspension. Consequently, the synthesis of barium titanate particles was 
carried out according to the overall formal reaction:1 
BaCl2 (aq) + TiOCl2 (aq) + 4NaOH (aq)  BaTiO3 (s) + 4NaCl (aq) + 2H2O (l) 
where (aq) denotes a salt in aqueous solution. 
The reaction was carried out in a continuous Segmented Flow Tubular 
Reactor (SFTR). The SFTR set up was similar to that used by Jongen et al.2 with a 
segmenter in which the reaction mixture is separated with an immiscible fluid 
(nitrogen) into micro-batch volumes or liquid “bubbles” in a continuous mode. 
The reaction was carried out at 95ºC and the residence time in the tubular reactor 
(length, 12 m, inner diameter, 4 mm) was 10 min. After reaction, the BaTiO3 
precipitate was separated by centrifugation, washed until chloride ions were no 
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longer detected in the supernatant (tested with a 0.1 M silver nitrate solution, 
detection limit of the order of ppm), and finally dried. The presence of 
atmospheric CO2, should be avoided as much as possible during the synthesis 
and the washing procedure; otherwise, the product will always be contaminated 
by BaCO3. It is worth noting that the BaTiO3 particles prepared as described 
above consist of ordered aggregates of primary nanocrystals with a high degree 
of alignment. Further details on the preparation and properties of the barium 
titanate templates can be found elsewhere.3,4 
Preparation of the peroxotitanium (IV) Solution: The required amount of 
the TiOCl2 mother solution was diluted with water to obtain 75 g of a Ti (IV) 
solution with concentration of 0.13 mol/kg. During the next preparation steps, 
the solution was kept at a temperature below 5 °C by an ice bath. A H2O2 solution 
(5 mL) was slowly added to the Ti (IV) solution while stirring. The final clear 
solution showed a dark orange color, indicative of the formation of the 
peroxotitanium complex. The ammonia solution was slowly added to the 
solution of the peroxocompound under vigorous stirring until the pH attained a 
value of ∼9. During the addition, the color of the solution progressively turned 
into light yellow. The final solution was stable for a few days if kept at a 
temperature of 5-10 °C. For longer times, the solution became opaque, and 
formation of a yellow precipitate was observed. 
Synthesis of BaTiO3/TiO2 composite particles: The previous obtained 
BaTiO3 powder was suspended in the Ti (IV) solution (prepared as described 
above) at room temperature while stirring. The amount of Ti (IV) solution used 
for the coating process was determined to have an overall stoichiometry 
corresponding to Ti/Ba = 5. The suspension was slowly heated to 95 °C and kept 
at this temperature for 1 h. The solid phase, a yellow powder, was then separated 
from the liquid by filtration, washed until chloride ions were no longer detected 
in the supernatant (tested with a 0.1 M silver nitrate solution, detection limit of 
the order of ppm), and finally dried. 
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Thermal treatments: The powders consisting of BaTiO3/TiO2 particles were 
compacted in cylindrical steel bodies (diameter, 1 cm) by means of cold isostatic 
pressing and then thermally treated, in a conventional muffle furnace, at different 
temperatures in the 400ºC to 1000ºC range with a heating rate of 5ºC/min. The 





Figure S1.- Raman spectrum of as obtained core BaTiO3 particles, showing the BaCl2 
phase. Peaks originating from BaCO3 and internal defects are marked by blue triangles 
(▼) and red stars (★), respectively. 
The Raman spectra of the core BaTiO3 is shown in Figure S1, it presents a 
Raman band centred at ca. 299 cm-1, which indicates local disorder of titanium 
atoms in a nominally pseudocubic phase. Moreover, peaks at 136 and 153 cm-1 
detected for the raw powder are assigned to the BaCO3 phase.5–7 Finally, the 
Raman bands at 91, 99, 112, 116, 105, 160, 181, 196, 208 cm-1 are assigned to the 





Figure S2.- FESEM micrographs of core BaTiO3 particles. 
The morphology of as precipitates BaTiO3 nanoparticles is shown in the 
Figure S2. The stoichiometric particles have a nearly spherical shape with a 
diameter of ≈100 nm, whereas it is reported that the nonstoichiometric ones tend 
to develop a dendritic-like morphology.11 Moreover, it could be observed that 
such defined particles are nanostructured and formed from small particles, that 





Figure S3.- Survey XPS spectrum of: a) as prepared core BaTiO3 and b) aged core-shell 
BaTiO3/TiO2. 
A study of the structural changes at the surface of the particles was 
performed by XPS. A survey scan (shown in Figure S3) from 1300 to 0 eV revealed 
the presence of Ba, Ti, O and C in both the as obtained core BaTiO3 and 10 days 





Figure S4.- Raman spectrum of BaTiO3/TiO2 400ºC, showing the BaTi4O9 phase. 
Figure S4 shows the Raman spectrum of BaTiO3/TiO2 after a thermal 
treatment at 400ºC. It shows Raman peaks at 116, 140, 228, 264, 271, 362, 424, 630, 
and 845 cm-1). Comparing our results with data from the literature, these Raman 
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ABSTRACT 
A sustainable mechanical method to disperse Pt nanoparticles on the surface 
of non-porous α-Al2O3 microparticles is reported. The hierarchical Pt/α-Al2O3 
catalyst possesses a specific surface area one order of magnitude lower than state-
of the-art reported Pt-based catalysts of similar composition, which are based on 
the gamma alumina phase with high specific surface area. However, the 
relatively large size of the Pt nanoparticles seems to favor the catalytic soot 
oxidation in spite of their relatively low dispersion. As a result, the temperature 
of half conversion (T50 = 440 ºC) is lower when compared with conventional Pt/γ-
Al2O3 obtained by the impregnation route.  
 
INTRODUCTION 
Metal nanoparticles are dispersed on porous supports by different methods 
[1] to exploit their extraordinary properties in sensors, medical applications, or 
heterogeneous catalysis. Physical techniques or very sophisticated methods 
require expensive equipment and/or complicated procedures that are no so 
easily adapted to the industry and can only be afforded in high-added-value 
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applications. Therefore, despite the continuous development of methodologies 
that allow a precise control of the catalyst architecture, the most common 
synthesis procedures for dispersed metallic catalysts are still wet chemical 
methods, such as the incipient wetness impregnation [2]. Though the practical 
execution is apparently simple, a metal precursor is dissolved and then a precise 
amount of the solution is brought into the pores of a high-specific-surface-area 
supporting material to fill completely their volume. The fundamental 
phenomena underlying impregnation and drying are complex [3]. Typically, 
metal precursor-support interactions are limited, thereby permitting the active 
phase redistribution over the support body during drying, and the impregnation 
and drying steps involve mass and heat transfer processes [4] that often do not 
reach equilibrium, resulting in non-uniform concentration profiles in the solid 
[5]. Moreover, the presence of the active phases inside the small pores may 
complicate their accessibility for gaseous, but especially for solid reactants. These 
reasons justify the interest in alternative efficient and simple nanodispersion 
strategies.  
The mechanochemical synthesis of inorganic materials has been used for 
years, but its application in the context of heterogeneous catalysis is scarce, and 
has been largely limited to the processing of the support [6]. The use of 
mechanical methods for the synthesis of catalysts may improve the atomic 
efficiency, while reducing the use of solvents and the number of synthetic steps, 
thus contributing to the catalytic process sustainability. Moreover, there is 
growing evidence of the advantages of mechanochemical methods for doped 
metal oxides and mixed oxides synthesis/activation, not only in terms of cost 
and sustainability, but also in obtaining enhanced catalytic properties due to the 
creation of defects, particle size reduction, or promotion of interactions between 
components [7,8]. We have recently demonstrated the mechanical activation by 
low-energy ball milling of a non-porous CoAl2O4 spinel to catalyze the oxidation 
of soot efficiently. A similar procedure is proposed here to obtain supported 
catalysts based on non-porous solids, thereby reducing the catalyst volume, and 
thus the required reactor size. Ideally, this technology could be adapted to the 
Resultados 
97 
requirements of catalytic microreactors, of less than one microliter [9].The 
miniaturization of chemical reactors entails benefits as decreased reagent and 
processing costs, increased safety and control, lower waste volume, and 
improved process conditions, conversion, and selectivity [10,11]. However, the 
narrow dimension of microreactors usually restricts the number of sites for the 
active phase dispersion. Consequently, deposition of efficient catalytic coatings 
onto the walls of microreactor channels is a sought after goal. 
This study proposes a mecanochemical dispersion method to synthetize 
metal-based catalysts anchored on the surface of a non-porous support. The 
methodology is based on wet milling using metal oxides with dissimilar 
composition and size to produce hierarchical nanoparticle-microparticle oxide 
systems, in which unusual properties arise [12], resulting in superior reactivity 
of the hierarchal catalysts. The objective is to adapt the wet-milling method to 
obtain nanodisperse noble-metal particles, with the purpose of generating similar 
materials to those developed in the form of hierarchical micro-nano oxides by 
dry milling method [13]. This efficient nanodispersion methodology provides a 
feasible, low-waste, safe-by-design, mass production solution for practical 
applications. Pt/Al2O3 is a reference catalyst for many reactions, and so far the 
most widely used catalyst for soot oxidation because of its high activity and 
durability [14,15]. Soot combustion is a demanding reaction, where the contact 
between gaseous oxidants, soot, and active sites are key parameters. In addition, 
the price of the catalyst needs to be reduced, as in all environmental processes, 
and the advantages of using ball-milled materials have already been 
demonstrated [16]. Thus, the aim of the present work was to synthesize new low-
volume active Pt/Al2O3 catalysts by mechanical dispersion and test them for soot 






A dispersed Pt/α-Al2O3 catalyst was prepared by low-energy wet milling 
incorporating the appropriate amount of PtO2 nanoparticles (Aldrich) into α-
Al2O3 micrometric support (Vicar, S.A. Manises, Spain). The α-Al2O3 
microparticles used as substrate had a purity >99.5% and an average particle size 
of ~6.0 μm. The PtO2 nanoparticles had a high purity (>99.9%) and average 
particle size of ~20 nm, and formed agglomerates larger than 20 μm. First, the as-
received PtO2 powder was introduced in a 60 cm3 nylon container and milled in 
20 cm3 ethanol during 1 h at 500 rpm to break the agglomerates and facilitate the 
dispersion. Then, the α-Al2O3 microparticles were added and the mixture was 
homogenized by the same milling procedure for 10 min. The whole milling 
process was assisted by Al2O3 balls (1 mm in diameter), with a ratio of mass of 
grinding balls:mass of powder equal to 1:1. For comparison, Pt/α-Al2O3 and 
Pt/γ-Al2O3 catalysts were prepared by the incipient wetness impregnation 
technique using the same α-Al2O3 as in the mechanical method and γ-Al2O3 
(Girdler Südchemie, 160 m2/g), respectively. The corresponding alumina 
support was impregnated with 1 wt. % Pt using an aqueous solution of 
tetraammineplatinum (II) nitrate [Pt(NH3)4](NO3)2 (Johnson Matthey, 2.648 wt. 
% solution). Finally, all the samples were thermally treated at 550 ºC under N2-
H2 atmosphere with a heating rate of 20ºC/min in order to reduce the oxide to 
the metallic phase. 
Catalysts characterization. 
The crystalline phases were characterized by X-ray diffraction (XRD, D8, 
Bruker) using a Lynx Eye detector and Cu Kα1 radiation. 
The particle size and morphology of the powders were evaluated by using 
secondary electron images of field emission scanning electron microscopy (FE-
SEM, Hitachi S-4700). 
The Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation was used to determine the 
specific surface areas of the catalysts from N2 adsorption-desorption data 
obtained in a Micrometrics ASAP2020 analyzer. 
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The surface composition was determined using an X-ray Photoelectron 
Spectrometer (XPS, K-alpha, Thermo Scientific), equipped with a 
monochromated Al Kα (1486.6 eV) source running at a voltage of 12 KV. Pass 
energy of 200 eV was used for survey scans, while for high-resolution scans the 
pass energy was 40 eV. Finally, for charge correction a 1 point scale with the C 1s 
peak shifted to 285 eV was used. 
Catalytic tests. 
The catalytic activity for soot oxidation was evaluated by a temperature-
programmed reaction in a fixed-bed tubular system with a ramp from 25 to 750 
ºC at 5 ºC/min. The soot particles were obtained by burning commercial diesel 
fuel (British Petroleum, Spain) in a glass vessel. Catalyst (100 mg, 0.125-0.250 μm) 
and soot (10 mg) were carefully mixed to simulate loose-contact mode [17], 
diluted with 1000 mg of SiC to avoid pressure drop and favour heat transfer, and 
placed in the middle part of the reactor (ϕ = 4 mm; bed length = 70 mm). The gas 
feed comprised 2500 ppm NOx, 10% O2, and balance N2; the total gas flow was 
300 mL/min (GHSV 150000 h-1). The operating parameters were fixed to be 
representative of the relatively high NOx concentration in diesel emissions, for 
more information see Supplementary Material (Table S1). The fixed-bed reactor 
outlet composition was analyzed with a Thermo Nicolet FT-IR spectrometer. 
Blank experiments were also conducted: without catalyst, in order to analyze the 
non-catalytic soot combustion; and without soot, in order to analyze the NO to 
NO2 oxidation capacity of the catalysts. 
The catalytic performance of the ball-milled Pt/α-Al2O3 catalyst for soot 
oxidation with only O2 was evaluated by simultaneous thermogravimetric and 
differential thermal analysis (STA 6000) connected to a Fourier transform 
infrared (FTIR) spectrometer (Frontier) equipped with a gas cell, both from 
PerkinElmer. Around 25 mg of powder was placed in an alumina crucible and 
subjected to a temperature ramp of 10 ºC min-1 up to 950 ºC in air atmosphere. IR 




The catalytic activity was quantified in terms of T10, T50 and T90 values, 
defined as the temperatures for 10%, 50% and 90% soot conversion, respectively. 
Soot conversion was calculated as the fraction of the total carbon released as CO 
or CO2 by the integration of the concentration profiles. The selectivity to CO2 
(SCO2) was calculated as CO2 outlet concentration divided by the sum of the CO2 
and CO outlet concentration. The generation of NO2 is expressed as NO2 fraction 
of the total amount of NOx (NO+NO2). 
 
RESULTS AND DISCUSSION 
Textural and structural characterization. 
Figure 1a illustrates the XRD patterns obtained for the as-received and milled 
PtO2 raw material and for the Pt/α-Al2O3 sample prepared by mechanical 
dispersion. The diffraction peaks in the pattern of milled PtO2 are readily indexed 
to metallic Pt phase, indicating that during the first step of the milling procedure 
the reduction of PtO2 to Pt takes place. The energy released during the ball-
milling in presence of ethanol was high enough to cause the transformation of 
PtO2 into the highly stable metallic Pt phase, and, probably, the oxidation of 
ethanol [18–21]. The ball-milled Pt/α-Al2O3 catalyst evidences sharp peaks due 
to the α-alumina support and very low-intensity broad peaks related to the 
metallic Pt phase that indicate the small amount and size of the crystalline 
domains. Figure S1a shows the magnification of the 2θ ranges signaled in Figure 
1a with blue and pink rectangles, where the presence or metallic Pt and also of 
the PtO2 phase can be guessed. To verify the chemical state of the Pt active 
component on the catalyst surface, the sample was characterized by XPS (see 
Figure S1b). The deconvolution of the spectrum in the Pt 4d region into the 
individual components revealed the presence of two chemical environments for 
Pt atoms, attributed to Pt0 and Pt2+. Hence, in spite of the reduced state of Pt when 
the support microparticles are added to the ball mill, and of the high-temperature 
reduction treatment performed, some PtO2 is present on the surface, which has 
to be related to strong interaction of Pt with the support. First, the metal 
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reoxidation has to be induced by the presence of the alumina during the second 
milling step by formation of strong Pt-O-Al interactions. In addition, the alumina 
support have high resistance of thermal reduction in H2/N2 atmosphere at the 
temperatures used that also could contribute the partial oxidation of metallic Pt. 
The morphology of the as-received and milled PtO2 raw material and of the 
Pt/α-Al2O3 catalysts prepared by ball milling and impregnation was investigated 
by field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and the high-
resolution (HR) images are shown in Figure 1b-e. Specifically, the PtO2 powder 
morphology at local scale (Figure 1b) consisted mainly of flake-like particles of 
100 to 200 nm in width and 20 nm in thickness that formed house-of-card 
agglomerates related to their electrostatic charge. The milling process of the PtO2 
precursor reduced not only the oxidation state of Pt, but also the size of the 
agglomerates (see Figure S1d), while at the nanoscale the flake-like morphology 
is substituted by agglomerates (Figure S1d).  
 
Figure 1.- (a) XRD patterns of the as-received and milled PtO2 raw material, the milled 
Pt(1%)/α-Al2O3 catalyst, and JCPD standards for Pt, PtO2 and α-Al2O3. 
Magnifications in the ranges marked with blue and pink rectangles are shown in Figure 
S1a. On the right, high-resolution FE-SEM images of PtO2 nanoparticles: as-received 
(b) and milled (c), and of Pt/α-Al2O3 samples: milled (d) and impregnated (e). Ball-
milled Pt-based catalyst on α-Al2O3 microparticle shows the alumina surface covered by 
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Pt-based particles (d), and impregnated Pt/α-Al2O3 shows surface exsolution of Pt-based 
particles (e). Lower magnification micrographs are shown in the Supplementary 
Information. 
According with FE-SEM images (Figure 1d,e and Figure S2a,d) and EDX 
mapping (Figure S2b,e), in the impregnated sample the platinum particles 
exsoluted into interconnected, micrometer-sized agglomerates at the surface of 
the alumina microparticle, which is representative of a low interaction with the 
non-porous support. Meanwhile, in the ball-milled Pt/α-Al2O3 sample, the Pt 
particles are relatively dispersed on the surface of the α-Al2O3. The size of the Pt-
based particles in the milled sample is in the 50-500 nm range and the 
morphology resembles the lamellar shape of the Pt-precursor. The α-Al2O3 
particles have an average size of ~ 6 m, in agreement with the specifications of 
the supporting material, with a nearly hexagonal shape, as shown in Figure S2a,d. 
Thus, the milling procedure kept the microparticle platelet morphology of the 
non-milled material [22]. In short, the mechanical methodology used in our 
research generates a hierarchical catalyst, in which Pt-based particles are 
dispersed onto the surface of the non-porous alumina microparticles.  
Soot combustion catalytic activity. 
The results obtained in the temperature-programmed soot combustion 
experiments carried out under NO2/O2 with and without the Pt/Al2O3 catalysts 
are shown in Figure 2a-c. For comparison of the catalytic behavior, Table 1 
compiles the temperatures required to achieve 10%, 50%, and 90% soot 
conversion and the selectivity to CO2 (calculated by integration of the 
concentration profiles shown in Figure 2b) obtained in this work, and also for 
equivalent representative catalysts from the literature. It must be remarked that 
some of the operating conditions differ in the bibliographic data, so only a 
tentative, not completely consistent comparison is possible. Therefore, as 
reference, a Pt/γ-Al2O3 sample was prepared by impregnation as well, and tested 
in the same conditions; the SEM micrograph showing the mesoporous surface of 
the sample are included in Figure S1e,f and the catalytic results in the Table 1, 
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which also summarizes the specific surface areas reported for the different 
Pt/Al2O3 catalysts. 
 
Figure 2.- Soot combustion results with the Pt catalysts prepared with α-alumina by 
wet milling (blue curve) or by impregnation (red curve), or by impregnation of γ-
alumina (green curve), and soot combustion results without catalysts (grey curve): (a) 
Soot conversion profiles, (b) CO2 generation profiles, and (c) NO2 to NOx fraction 
profiles. Reaction conditions: 100 mg catalyst + 10 mg soot, loose contact, 2500 ppm 
NO + 10 vol.% O2 +N2, 300 ml/min. The black curve in panel (c) is an experiment with 






















No catalyst  421 527 570 67   
This 
article 





Pt/α-Al2O3 13.8 373 434 465 97 444 Impregnation 
This 
article 
Pt/γ-Al2O3 160 313 389 429 99 429 Impregnation 
This 
article 








Pt/γ-Al2O3 160 370 474 550 100  Sigma-Aldrich [26] 
 
Table 1. Comparison of diesel soot combustion catalysts, with the same composition but 
prepared by different methods, tested in realistic laboratory conditions (“loose” soot-
catalyst contact and NOx + O2 mixture). 
In the non-catalytic combustion, soot is not consumed completely until the 
reaction temperature exceeded 600 ºC, and 33% of the soot is only partially 
oxidized to CO. With the synthetized Pt/Al2O3 catalysts, the temperature 
required is lower and the selectivity to CO2 is complete. The temperature of 10%, 
50%, and 90% soot conversion decreased by 76 ºC, 129 ºC, and 146 ºC, 
respectively, with the ball-milled hierarchical Pt/α-Al2O3 catalyst, which shows 
soot conversion temperatures significantly better that the impregnated Pt/α-
Al2O3 sample and similar than the impregnated Pt/γ-Al2O3 sample, the prepared 
references. Moreover, the T50 of the hierarchical catalyst is lower than that of the 
most active Pt/γ-Al2O3 catalysts obtained by impregnation reported in the 
literature and 76 ºC lower than that of the commercial Pt/γ-Al2O3 sample. The 
evolution of the catalytic oxidation of NO to NO2 by the mechanically dispersed 
Pt/α-Al2O3 catalyst with and without soot is drawn in Figure 2c. The high NO 
oxidation capacity of this catalyst, higher than that of the other synthetized 
samples (results not shown), explains the high soot combustion activity obtained, 
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because NO2 is a much stronger oxidizing agent than NO and O2. In fact, the 
oxidation profiles obtained in a NO-free atmosphere, illustrated in Figure S3, 
confirm that the absence of the NO2-assisted soot combustion mechanism shifts 
the temperatures towards values similar to the non-catalytic oxidation. In 
general, samples supported on gamma-alumina, with a larger specific surface 
area, would favor the dispersion of the active species (i.e. Pt), the adsorption of 
the gaseous oxidant, and the soot-to-catalyst contact, and thus the catalytic 
activity. In the hierarchical catalyst, the specific surface area is almost one order 
of magnitude lower than in the reference ones based on the mesoporous alumina, 
and the Pt in such a small area is comparatively less dispersed (and therefore it 
could not be determined by H2-chemisorption). The explanation for the good 
performance must be then related to the Pt-based particle accessibility to 
reactants during soot combustion. Taking into account that the heterogeneously 
catalyzed NO oxidation is strongly dependent on the Pt particle size, with higher 
turnover frequencies observed for dispersed but relatively larger Pt 
nanoparticles [27,28], the hierarchical catalyst, with Pt anchored on the non-
porous alpha-alumina surface, seems to have a similar response than 
impregnated Pt/γ-Al2O3 sample that the smaller Pt-metal particles (under 
FESEM observation Pt-particles are non-detectable in the nanoparticles matrix of 
γ-Al2O3, see Figure S1f).  By the contrary the Pt/α-Al2O3 by impregnation, fails to 
produce hierarchical Pt-based catalyst and the agglomeration of Pt-based 
particles present a worse response. In summary, the mechanically dispersed Pt-
based catalyst in alumina shown a behavior in soot combustion similar to the one 
of standard procedure of impregnation that developed Pt-nanoparticle based 




Figure 3.- Representation of the attachment of Pt particles to the outer surface of the α-
Al2O3 support (a and b) or the γ-Al2O3 support (c) obtained by using the mechanical 
dispersion method (a) or the impregnation method (b and c). 
As stability is critical for practical applications, to evaluate the 
reproducibility of the catalyst performance the used sample was recycled for a 
second soot combustion test under identical reaction conditions by recharging 
the soot load. The ball-milled Pt/Al2O3 catalyst essentially maintains its initial 
activity. The slight increase of the T50 value in the second soot combustion cycle, 
of 26 °C, could be mainly attributed to the methodology employed to reload the 
reactor and the subsequent loss of some of the catalyst mass, although some 
sintering or defects reconstruction cannot be discarded. Small increases of 10 ºC 
and 40 ºC were also observed with the impregnated reference samples based on 
alpha and gamma alumina, respectively, which may be related to the lower 




Finally, our study may lay the groundwork for the integration of the 
mechanical nanodispersion method in microreactor technology. We have 
demonstrated that efficient platinum catalysts can be obtained using non-porous 
low-volume supports. Hence, with the application of the hierarchical catalyst 
concept, microchannel walls might be effectively covered by active material by 
direct immersion in wet-milled slurries. The concept here reported would 
represent a step ahead toward microreactors implementation and a considerable 
reduction in the channel size. 
 
CONCLUSIONS 
A hierarchical catalyst, consisting of Pt particles on α-Al2O3 microparticles, 
was successfully synthetized by a mechanical wet dispersion method. The 
activity of the hierarchical low-volume Pt(1%)/α-Al2O3 catalyst for soot 
combustion in the presence of NO is better than that of the impregnated 
counterpart, similar to the reference sample obtained by impregnation of 
mesoporous alumina, and improved  the best results reported in the state-of-the-
art literature for this composition. The location of rather large Pt particles well 
anchored at the small but easily accessible alpha-alumina surface seems to favor 
the reaction in spite of the relatively low metal dispersion. A further increase in 
catalytic activity may be expected if the wet-milling process is optimized, and 
high stability is predicted according to the properties of the alpha phase of 
alumina, the high metal-support interaction achieved by the milling process, and 
the similar results obtained when the sample was reused. Thus, the use of a low-
energy simple dispersion method seems to be a promising way to reduce the cost 
of soot oxidation catalysts and improve their performance. We believe that the 
general strategy described in this study will open new avenues in developing 
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We would like to highlight the absence of a standard protocol for these tests. 
Typically, experimental conditions are specific for each publication and the feed 
gas composition used changes considerably from one to another reference, as can 











Ø=1 cm; bed 
length=1.25 cm 
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Ø=4 mm; bed 
length= 7 cm 
300 ml/min 
GHSV 150000 h-1 
2500 ppm NOx + 
10% O2 
 
Table S1. Experimental conditions of soot combustion catalysts. 
Moreover, the operating parameters were fixed in order to be representative 
of the relatively high NOx concentration in diesel emissions, on the basis of the 
current literature. Accordingly to an inform of the International Council on 
Combustion Engines, called “Guide to Diesel exhaust emissions control of NOx, SOx, 
particulates, smoke and CO2”, the composition of the exhaust gases of the diesel 
combustion engines contains between 50-1000 ppm of NOx. McKee et al. reported 
that the amount of nitrogen oxides, depending on the type of engine and the 
revolutions, ranges from 15 to 1370 ppm [8]. Jimenez et al. established that diesel 
engines could emit up to about 3000 ppm of NOx [9]. Finally, Olsen et al. 
commented that a Cooper-Bessemer GMV-4TF type engine generates a 5030 ppm 




Figure S1.- On the left, (a) Magnification of the main PtO2 diffraction peak in the 
catalyst (pink rectangle) and of the main Pt diffraction peak in the catalysts (blue 
rectangle). (b) X-ray photoelectron spectrum of the Pt(1%)/Al2O3 sample in the Pt 4d 
region (green curve) and the deconvoluted 4d5/2 and 4d3/2 signals for Pt0 (marked in red) 
and Pt2+ (marked in blue). On the right, low-resolution FE-SEM images of the surface 
of as-received (c) and milled (d) PtO2 nanoparticles.  
Figure S1a illustrates the magnification of the main Pt and PtO2 diffraction 
peaks in the Pt/Al2O3 catalyst prepared by nanodispersion, this XRD peaks have 
very low intensity and are quite broad, which indicates that the amount and size 
of the crystalline domains is small. 
To verify the emergence of the metallic Pt phase on Pt/α-Al2O3 catalyst 
prepared by mechanical dispersion (that is, the chemical state of the Pt active 
components), the sample was characterized by XPS (see Figure S1b). The Al 2p 
signal of the support microparticles overlaps with the Pt 4f signal of the active 
component usually used for the spectroscopic analysis of platinum [11]. 
Therefore, although the Pt 4d signal is weaker, it was used for the analysis 
because it is not overlapped by the spectral signals of the other components. 
Figure S1b displays the spectral region of the Pt 4d signal, in the range of 310-340 
eV. The decomposition of the spectrum into the individual components revealed 
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the presence of two chemical environments for Pt atoms, the major contribution 
to Pt 4d5/2 at 313.9 eV and a minor one at 318.4 eV, attributed to Pt0 and Pt2+, 
respectively. Hence, in spite of the reduction treatment performed, some PtO2 is 
present on the surface. 
The field-emission scanning electron micrographs (FE-SEM) of as-received 
and milled PtO2 nanoparticles are shown in Figure S1c,d. The PtO2 morphology 
(Figure S1c) consisted mainly of flake-like particles of 100 to 200 nm in width and 
20 nm in thickness that formed house-of-card agglomerates related to the 
electrostatic charge. The agglomerates size is reduced by the milling of the 
powder (Figure S1d). 
Finally, as reference, a Pt/γ-Al2O3 sample was prepared by impregnation as 
well, and tested in the same conditions; the SEM micrograph showing the 





Figure S2.- Comparison of the Pt/α-Al2O3 catalysts prepared by mechanical dispersion 
(left) and impregnation (right): a, d) FE-SEM micrograph, b, e) EDX elemental 
mapping obtained in the same area as a and d), and c,d) Global EDX spectrum and 
semi-quantitative compositional values obtained. 
The α-Al2O3 particles in Pt/α-Al2O3 sample (Figure S2a,d) have an average 
size of ~ 6 m with a nearly hexagonal shape. Milling procedure kept the 
microparticle platelet morphology (see Figure S2a in agreement with ref. [12]). 
According with EDX mapping (Figure S2b,e), in the ball-milled Pt/α-Al2O3 
sample the Pt particles are relatively dispersed on the surface of the non-porous 
α-Al2O3. The size of the Pt-based particles is in the 50-500 nm range and shown a 
lamellar type morphology that resemble the one of the Pt-precursor. On the other 
hand, in the impregnated sample the platinum particles exsoluted into 
interconnected micrometer-sized agglomerates at the surface of the alumina 




Figure S3.- Soot combustion with O2 in the absence of NO, without (red curve) and 
with the hierarchical Pt(1%)/Al2O3 catalyst, under loose (light-blue curve) or tight 
(blue curve) soot-to-catalyst contact. 
The profiles obtained under a NO-free atmosphere (containing only 10% O2 
as oxidant) are illustrated in Figure S3. The activity of the hierarchical Pt/α-Al2O3 
catalyst is different to that found under NOx/O2 and, as expected, the curve is 
shifted towards temperatures similar to the non-catalytic oxidation, due to the 
absence of the NO2 assisted soot combustion mechanism. The high activity of the 
noble metal towards soot combustion originated in the hierarchical catalyst must 
not only be due to its faster NO2 production, but also to its efficiency to recycle 
the NO molecules derived from the NO2-soot reaction again to NO2 along the 
catalyst-soot bed. NO first reacts with the catalyst to generate a much stronger 
oxidative agent, NO2, and then the NO2 can oxidize soot to accomplish the 






[1]M. Zawadzki, W. Walerczyk, F.E. López-Suárez, M.J. Illán-Gómez, A. 
Bueno-López, CoAl2O4 spinel catalyst for soot combustion with NOx/O2, Catal. 
Commun. 12 (2011) 1238–1241. 
[2]X. Chen, A. Zhu, C. Shi, The nature of active sites of Co/Al2O3 for the 
selective catalytic reduction of NO with C2H4, Catal. Letters. 133 (2009) 134–141. 
[3]J. Wang, G. Yang, L. Cheng, E.W. Shin, Y. Men, Three-dimensionally 
ordered macroporous spinel-type MCr2O4 (M = Co, Ni, Zn, Mn) catalysts with 
highly enhanced catalytic performance for soot combustion, Catal. Sci. Technol. 
5 (2015) 4594–4601. 
[4]H. Lin, Y. Li, W. Shangguan, Z. Huang, Soot oxidation and NOx reduction 
over BaAl2O4 catalyst, Combust. Flame. 156 (2009) 2063–2070. 
[5]S. Liu, X. Wu, D. Weng, R. Ran, NOx-assisted soot oxidation on Pt-
Mg/Al2O3 catalysts: Magnesium precursor, Pt particle size, and Pt-Mg 
interaction, Ind. Eng. Chem. Res. 51 (2012) 2271–2279. 
[6]Y. Gao, W. Yang, X. Wu, S. Liu, D. Weng, R. Ran, Controllable synthesis of 
supported platinum catalysts: Acidic support effect and soot oxidation catalysis, 
Catal. Sci. Technol. 7 (2017) 3268–3274. 
[7]J. Giménez-Mañogil, A. García-García, Opportunities for ceria-based 
mixed oxides versus commercial platinum-based catalysts in the soot 
combustion reaction. Mechanistic implications, Fuel Process. Technol. 129 (2015) 
227–235. 
[8]H.C. McKee, J.M. Clark, R.J. Wheeler, Measurement of diesel engine 
emissions, J. Air Pollut. Control Assoc. 12 (1962) 516–546. 
[9]J.L. Jimenez, G.J. Mcrae, D.D. Nelson, M.S. Zahniser, C.E. Kolb, Remote 
sensing of NO and NO2 emissions from heavy-duty diesel trucks using tunable 
diode lasers, Environ. Sci. Technol. 34 (2000) 2380–2387. 
Capítulo 2 
120 
[10] D.B. Olsen, M. Kohls, G. Arney, Impact of oxidation catalysts on 
exhaust NO2/NOx ratio from lean-burn natural gas engines, J. Air Waste Manag. 
Assoc. 60 (2010) 867–874. 
[11] T. Deng, H. Liu, Promoting effect of SnOx on selective conversion 
of cellulose to polyols over bimetallic Pt–SnOx/Al2O3 catalysts, Green Chem. 15 
(2013) 116–124. doi:10.1039/C2GC36088H. 
[12] I. Lorite, M.S. Martín-González, J.J. Romero, M.A. García, J.L.G. 
Fierro, J.F. Fernández, Electrostatic charge dependence on surface hydroxylation 
for different Al2O3 powders, Ceram. Int. 38 (2012) 1427–1434. 
doi:10.1016/j.ceramint.2011.09.024. 
[13] S. Liu, X. Wu, D. Weng, M. Li, J. Fan, Sulfation of Pt/Al2O3 catalyst 
for soot oxidation: High utilization of NO2 and oxidation of surface oxygenated 
complexes, Appl. Catal. B Environ. 138–139 (2013) 199–211. 
doi:10.1016/j.apcatb.2013.02.053. 
[14] J. Oi-Uchisawa, S. Wang, T. Nanba, A. Ohi, A. Obuchi, 
Improvement of Pt catalyst for soot oxidation using mixed oxide as a support, 


























C.M. Álvarez-Docio, R. Portela, J. J. Reinosa, F. Rubio-Marcos, C. Granados-
Miralles, L. Pascual, J. F. Fernández. 
Applied Catalysis A: General, 591, 2020, 117404. 














































Pt-free CoAl2O4 catalyst for soot combustion with NOx/O2 
 
C.M. Álvarez-Docioa,*, R. Portelab,*, J. J. Reinosaa, F. Rubio-Marcosa,c, C. 
Granados-Mirallesa, L. Pascualb, J. F. Fernándeza. 
aInstituto de Cerámica y Vidrio, CSIC, C/Kelsen 5, 28049, Madrid, Spain. 
bInstituto de Catálisis y Petroleoquímica, CSIC, Marie Curie 2, 28049, Madrid, Spain. 







*E-mail address: carmenma.docio@icv.csic.es (Carmen Álvarez) 





Figure S1.- a) Face-centered cubic spinel structure of CoAl2O4 and magnification of one 
tetrahedron and one adjacent octahedron sharing an oxygen atom. Large spheres 
labelled by Cotet and Aloct represent atoms on tetrahedrally and octahedrally coordinated 
sublattices, respectively. The lattice parameters a in the (001) plane and c in the 
direction perpendicular to it are identical under equilibrium conditions but differ for 
tetragonal systems. b) Schematic of the lowest energy surfaces of the CoAl2O4 crystal. c) 
Schematic of morphology of the triangular shaped CoAl2O4 nanoparticles on α-Al2O3 
surface of 70Al30Co and. d) Surface atomic configurations of the (111) facet for 
CoAl2O4 spinel. 
As shown in Figure S1a, CoAl2O4 is a normal spinel, which exhibits a cubic 
structure, with Fd3m space group (Z_8). In this structure, the oxygen anions form 
a cubic close-packed (ccp) sub-lattice surrounded by Co2+ and Al3+ cations 
occupying tetrahedral and octahedral sites, respectively. The cations occupy only 
1/8 of the tetrahedral sites (8a Wyckoff position) and 1/2 of the octahedral sites 
(16d Wyckoff position) [1]. 
The anisotropy of the surface energy provokes that CoAl2O4 adopts a face-
centred cubic crystal structure, and the general sequence for the surface energies 
of the spinel structure is γ {111} < γ {100} < γ {110} [2]. Consequently, the spinel 
crystal prefers to form an octahedron with eight (111) surfaces, as shown in Figure 
S1b-c, because of the lower energy at these planes [3]. 
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The ionic layers stacking in the (111) direction for the CoAl2O4 lattice may be 
cleaved into six different surface terminations (Figure S1d) [4]. The first 
termination presented in Figure S1d exhibits four tricoordinated octahedral ions 
(denoted AlO3c, where the 3c subscript indicates a trifold coordination) and four 
tricoordinated tetrahedral CoT3c ions. Thus, this surface may be denoted as (111)-
4CoT3c-4AlO3c. The removal of the most elevated octahedral cations leads to the 
second termination, with four CoT3c cationic surface ions only, and all of the 
exposed oxygen anions of the trifold coordination ((111)-16O3c-4CoT3c). Next, 
when the remaining tetrahedral cations are removed, the resulting termination 
contains unsaturated oxygen anions exclusively ((111)-12O2c-4O3c), and is placed 
on the monolayer of the AlO6c cations. This layer becomes exposed in the next 
possible metallic termination, (111)-12AlO3c, placed on the dense packed layer of 
O4c anions. In an analogous way, the subsequent terminations were produced 
exposing 12 dicoordinated and 4 monocoordinated anions ((111)-12O2c-4O1c). 
The last possible termination is, in turn, of metallic character, with 
monocoordinated tetrahedral cobalt ions and tricoordinated octahedral 
aluminium ions, (111)- 4AlO3c-4CoT1c. The removal of highly exposed CoT1c gives 




Figure S2.- a) Survey XPS spectrum of the samples. b) XPS spectra of Co 2p core levels 
of samples. 
XPS provides information on the chemical state of the elements in the near-
surface region and thus was used to study the possible alteration of the cobalt 
species by the mechanical activation process. The CoAl2O4 sample shows the 
Co2p3/2 and Co2p1/2 peaks at approximately 781.1 eV and 796.6 eV, together with 
two peaks at around 785.5 eV and 802.6 eV, respectively. These peaks shape and 
position were similar for the mechanically activated CoAl2O4 sample. The 
relatively narrow peak width, the 2p3/2 to 2p1/2 separation of 15.5 eV, and the 
very flat weak satellite structure found on the high binding energy side of the 
2p3/2 and 2p1/2 transitions indicated that few Co2+ cations occupied octahedral 
sites in the CoAl2O4 spinel lattice. Therefore, the samples had normal spinel 





Figure S3.- Raman spectra of 70Al30Co, CoAl2O4 and CoAl2O4 milled catalysts. 
Raman characterization is an effective technique to study the variation of the 
lattice oxygen species and thus to gain insight into the exact structure and 
formation of oxygen vacancy defects within cerium-based materials. However, 
in the case of the CoAl2O4 samples, this technique has not provided the desired 
information. CoAl2O4 has a spinel structure that belongs to the Fd3m (Oh7) space 
group, and therefore it exhibits five Raman active modes: A1g (764 cm-1); F2g (644, 
511 and 203 cm-1) and Eg (413 cm-1). No Raman bands of oxygen vacancies are 






Figure S4.- Concentration profiles during heating under NOx/O2 obtained with the 
milled CoAl2O4 catalyst with soot (solid lines) and without soot (dashed lines). Reaction 
conditions: 2500 ppm NO + 10 vol.% O2 +N2, 300 ml/min, 5 ºC/min. 
The whole picture of the gas species concentration for the mechanically 
activated CoAl2O4 catalyst is shown in Figure S4. The low NO2 to NO proportion 
in the presence of soot, could also be attributed to, besides to the NO2 to NO 
reduction by soot, the active sites blocking by the soot particles and/or the 
competition of NO and soot for the available oxygen species. The minimization 
of these effects could further improve the soot oxidation capacity of the catalyst. 
Moreover, as no N2O formation is observed, the evolution of total NOx 
concentration, with a net consumption coincident with CO2 generation, suggests 
that during soot combustion part of the nitrogen oxides is reduced to N2, and this 
is of paramount importance, because it indicates that both kind of pollutants, 





Figure S5.- Soot combustion profiles with O2 (in the absence of NO) without catalyst 
and over the as received and milled CoAl2O4 catalysts under tight and loose contact 
conditions. 
Figure S5 shows the soot conversion profiles obtained from experiments 
performed in the absence of NO, using only O2 as oxidant, in loose and tight 
contact conditions. The activity of both as received and activated CoAl2O4 
decreases dramatically, to T50 values similar to that of the non-catalyzed reaction 
(570 ºC). However, for the activated CoAl2O4 sample a slight catalytic activity is 
appreciated. Under tight contact mode the soot-catalyst contact points/surfaces, 
which according to the literature are key for the active-oxygen mechanism for 
soot combustion [5], are maximized, and therefore some improvement is 
observed, with T50 = 516 ºC, a value 43 ºC lower than in loose contact mode. This 
result implies that the activity of as received CoAl2O4 sample only exists in the 
presence of NOx, the active-oxygen mechanism in negligible, but gas-phase O2 
may be activated on oxygen vacancies and/or defects generated by milling and 
converted into surface active oxygen species (O2−, O−) so that soot combustion 
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ABSTRACT 
Low-energy wet milling is employed to activate a commercial CoAl2O4 spinel 
support and disperse mono- and multi-metallic nanoparticles on its surface. This 
method yields efficient Pt-Ni catalysts for soot oxidation in simulated diesel 
exhaust conditions provided that hot spots formation is controlled to avoid the 
deactivation of the cobalt aluminate. The characterization and activity results 
indicate that Ni/CoAl2O4 is highly active, but the presence of Pt is required to 
provide stability under the operating conditions to the Ni (0.75 wt. %) – Pt (0.25 
wt. %)/CoAl2O4 catalyst. Our work provides important insight for new design 
strategies to develop high-efficiency low-cost catalysis. Platinum-containing 
multi-metallic nanostructures can efficiently reduce the amount of the costly but 
to date non-replaceable Pt noble metal for a large number of industrially 







Diesel internal-combustion engine emissions could increase between 50% 
and 250% by 20501 despite the increasingly stringent regulations for vehicles in 
both the EU and the US, and therefore more regulation in this sector is expected 
to limit their impact on health and the environment.2 The pressure to comply 
with the norms has led to misbehaviors such as the “dieselgate” in the 
automotive industry,3 and efforts are continuously made to further control and 
reduce diesel emissions of NOx and particulate matter, the latter comprising soot 
and other smaller molecular compounds, mostly toxic.4–6 
State-of-the-art diesel particulate filters have considerably reduced soot 
emissions by trapping the carbonaceous particles inside the filter pores and their 
subsequent oxidation to CO2.7 Un-catalyzed soot combustion occurs at around 
600ºC, and therefore a catalyst is added to reduce this temperature below that of 
diesel exhausts.1,8,9 Noble metals such as Pt achieve high catalytic activity by 
oxidizing the NO present in the exhaust gas to NO2, which promotes soot 
combustion.10,11 Remaining challenges are to avoid the filter thermal regeneration 
and to minimize the amount of scarce and costly Pt.12–14 This drives the quest for 
improving the activity and reducing the noble metal loading.15–17 In this regard, 
several synthetic strategies have been proposed, including the control over 
particles shape and size,11,18 the generation of Pt-based materials with hollow 
interiors,19 and bi- and trimetallic compositions.20,21 Multimetallic catalysts have 
the advantage of tunable electronic and geometric properties through 
combination of different metal components.22–25 Ni dispersed on various 
supporting materials (Al2O3, CeO2, ZrO2, SiO2, TiO2) has been extensively used 
in hydrogenation, hydro-treating, and steam-reforming reactions due to its good 
performance and low cost.26 Moreover, compared to monometallic Ni and Pt, 
bimetallic Pt-Ni catalysts exhibit higher activity for several reactions.27 In this 
sense, the partial substitution of platinum with nickel to form a bimetallic Pt-Ni 
catalyst may lead to optimized properties for soot combustion with NO/O2 while 
reducing the metal content/price.  
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Active phases activity and stability depends on the material used as 
support,28–30 which not only helps in dispersing the active component, but may 
also participate in some steps of the reaction mechanism.31 Therefore, supports 
play an important role in heterogeneous catalysis, especially with metals, and 
must also be optimized.32 Al2O3 is a widely used support due to its high surface 
area and thermal stability. However, Al2O3 is inert itself for both NO and soot 
oxidation.33 Some highly active basic supports like ceria easily suffer from sulfur-
poisoning due to their basicity.34,35 Hence, the use of an appropriate acidic 
support may give rise to more active and durable catalysts for soot oxidation. 
Mixed oxides with spinel structure may be advantageous to support metal 
catalysts. For instance, Pt nanoparticles on the {111} facets of a MgAl2O4 spinel 
have shown great dispersion and stability in harsh conditions,36 and several 
cobalt spinels efficiently catalyze soot combustion through NO oxidation 
promotion.37–39 We have recently reported that the creation of acid sites and 
defects in commercially available CoAl2O4 by wet milling yields a low cost active 
catalyst for soot oxidation.40 This material could be used as support where the 
oxygen vacancies serve as strong anchoring sites for metal NPs.41 Moreover, the 
metal nanodispersion could also be performed mechanically in the mill used for 
the support activation, as this method has been used to prepare a Pt/Al2O3 
catalyst with very good results.42 
Taking this background into account, the aim of the current work is to 
disperse Ni and Ni-Pt nanoparticles by low-energy milling onto activated cobalt 
aluminate spinel to obtain promoted catalytic activity at reduced cost. The 
performance and stability of the Pt-Ni/CoAl2O4 and Ni/CoAl2O4 catalysts for 
soot oxidation in diesel exhaust streams is evaluated. As far as we know, the use 







As received CoAl2O4 spinel microparticles with an average particle size of 
~2.0 μm (Manuel Riesgo, S.A., Spain) were mechanically pre-activated by ball 
milling at 50 rpm, with 1 mm cerium-stabilized zirconia balls, during 3 hours in 
a polyamide type jar (Spex 8000 Mixer mill milling equipment). The 
massballs/masspowder ratio was 1:1 and 33% in ethanol medium. Pt-Ni/CoAl2O4 
with 0.75 wt. % Pt and 0.25 wt. % Ni, and Ni/CoAl2O4 catalysts with 1 wt. % total 
metal loading were prepared by mechanical milling in ethanol to incorporate the 
appropriate amount of high purity (>99.9%) PtO2 and/or NiO nanoparticles 
(Aldrich) onto the micrometric CoAl2O4 support. As received PtO2 and NiO 
nanopowders, with an average particle size of ~20 nm, form large agglomerates 
with diameter >20 μm and >10 μm, respectively, so they were pre-dispersed in a 
60 cm3 nylon container during 1 h at 500 rpm. The process was assisted by the 
addition of zirconia balls (1 mm in diameter) and 20 cm3 of ethanol. Then the 
activated CoAl2O4 microparticles were added and the mixture was homogenized 
for 10 min. Finally, the sample was dried and thermally treated at 550 ºC under 
N2-H2 atmosphere to reduce the oxides to the metallic phase and remove all 
possible nitrate species from the platinum nitrate.43 A reference Pt(1%)/Al2O3 
catalyst was prepared as described elsewhere42 by a similar low-energy wet 
milling procedure from PtO2 nanoparticles and micrometric α-Al2O3. 
Catalysts characterization: 
The crystalline phases were characterized by X-ray diffraction (XRD, D8, 
Bruker) using a Lynx Eye detector and Cu Kα1 radiation. 
The Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation was used to determine the 
surface area of the catalysts from N2 adsorption-desorption data obtained in a 
Micrometrics ASAP2020 analyzer. 
The morphology of the powders was evaluated by using secondary electron 
images of field emission scanning electron microscopy (FE-SEM, Hitachi S-4700). 
The particle size and morphology at the nanoscale were also evaluated using 
a transmission electron microscope (TEM/HRTEM, JEOL 2100F) operating at 200 
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kV and equipped with a field emission electron gun providing a point resolution 
of 0.19 nm. HRTEM filtering and image processing were performed using Digital 
Micrograph software. 
The surface composition was determined using an X-ray Photoelectron 
Spectrometer (XPS, K-Alpha, Thermo Scientific), equipped with a 
monochromated Al Kα (1486.6 eV) source running at a voltage of 12 KV. A pass 
energy of 200 eV was used for survey scans, while for high-resolution scans the 
pass energy was 40 eV. Finally, for charge correction a 1-point scale with the C 1s 
peak shifted to 285 eV was used. 
Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric (TG) analysis 
was carried out from 20 to 1000 ºC with a heating rate of 5 ºC/min in a Netzch 
STA 409 Thermo-Analyzer. 
Catalytic activity evaluation: 
Temperature Programmed Oxidation (TPO) of soot was studied under NO + 
O2 and O2 atmospheres. TPO tests under NO/O2 were conducted in a fixed-bed 
tubular microreactor (ϕ = 4 mm; bed length = 70 mm) from 25 to 750 °C with a 
heating rate of 5 °C/min. 100 mg of catalyst were mixed with 10 mg of soot 
particles obtained by diesel fuel combustion44 and stirred with a spatula for 5 
min, in order to reproduce the loose contact conditions.45 The mixture was 
diluted in 1000 mg of SiC (particle size 500 μm) and placed in the center of the 
tubular microreactor in contact with a k-type thermocouple used to control the 
catalyst bed temperature. In a typical test, a gas stream of 300 mL/min containing 
2500 ppm NOx in 10% O2/N2 was passed through the catalyst-soot diluted 
mixture at a Gas Hourly Space Velocity (GHSV) of 150,000 h-1. Reference 
experiments with only catalyst or with only soot were also conducted. The 
reactor outlet was analyzed in a Thermo Nicolet Fourier transform infrared (FT-
IR) spectrometer. 
TPO tests with only O2 were performed under loose and tight contact 
conditions in a simultaneous thermal analyzer (STA 6000) connected to a Frontier 
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FTIR spectrometer, both from PerkinElmer. To obtain tight contact catalyst and 
soot were mixed in a mortar. Around 25 mg of powder were placed in alumina 
crucibles and subjected to a ramp of 10 ºC min-1 up to 950 ºC in air. Gas phase IR 
spectra were collected from 650 to 4000 cm-1 at a resolution of 2 cm-1 with 2 
accumulations. 
 
RESULTS AND DISCUSSION 
Textural and structural characterization: 
Figure 1 shows the XRD patterns of the support and the catalysts. Both 
supported samples exhibit the characteristic peaks of the CoAl2O4 spinel (JCPDS 
File Nos. 00-044-0160) and the α-alumina (JCPDS File Nos. 00-046-1212) phases 
present in the mechanically activated cobalt aluminate. However, the presence of 
Pt or Ni crystalline phases cannot be determined, due to the low amount and/or 
high dispersion of the metals. XPS analyses of the fresh and used samples reveal 
some zirconia contamination attributed to the milling procedure46 and indicate 
that all the samples had a normal spinel structure and Co2+ cations in tetrahedral 
sites (Figure S1). The intensity of the Pt 4d and Ni 2p peaks was not sufficient to 
assess the oxidation state before and after reaction by deconvolution of the 
platinum and nickel spectra into the individual components. 
 
Figure 1.- a) XRD patterns of the mechanically activated support and the supported 
catalysts, and JCPD standards for CoAl2O4, α-Al2O3, Pt, and Ni. 
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The morphology of the materials is appreciated in the micrographs of Figure 
2 and 3. Both Ni/CoAl2O4 and Pt-Ni/CoAl2O4 catalysts present agglomerates, 
<10 μm in size (a), formed by metal nanoparticles of ca. 50 nm anchored onto 
submicronic CoAl2O3 particles with irregular morphology and average size ca. 
500 nm (b). The nanoparticles seem to be strongly bonded, as reported for other 
materials prepared by similar dispersion methods.47,48 EDX mappings indicate 
that in both nanostructured samples the metal nanoparticles are uniformly 
distributed throughout the catalyst agglomerates. 
 
Figure 2.- a) FE-SEM micrograph of the Ni/CoAl2O4 catalyst, b) HR-SEM 
magnification of the area marked in yellow in a), and c) EDX elemental mapping 
obtained in a). 
 
Figure 3.- a) FE-SEM micrograph of the Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst, b) HR-SEM 
magnification of the area marked in yellow in a), and c) EDX elemental mapping 
obtained in a). 
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TEM provides more details on the microstructure of the samples. Figure 4 
shows representative micrographs of the Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst confirming that 
dispersed spherical metal nanoparticles are anchored to CoAl2O4 particles of 
irregular morphology and different sizes (Figure 4a). The dispersed nano-sized 
Pt and Ni particles are uniformly distributed, either as agglomerates (>20 nm) or 
as small nanoparticles (~ 3 nm), Figure 4b. The SAED (Selected Area Electron 
Diffraction) pattern and EDX analysis corresponding to the area of Figure 4b are 
shown in Figure 4c and 4d, respectively. The diffraction rings, in which the four 
first reflections have been marked, can be ascribed to the CoAl2O4 spinel 
structure (spatial group Fd3m). Although the EDX analysis detects the presence 
of Pt and Ni, together with Al and Co, in the SAED pattern no diffraction spots 
can be indexed as Pt or Ni phases, because of their small size and quantity. Figure 
S2a shows an STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron Microscopy-High 
Angle Annular Dark Field) illustrative image of a region with brighter spots 
dispersed all over the CoAl2O4 that correspond to Pt and Ni, according to the 
EDX mapping of these elements in the region. The semi-quantitative distribution 
of the metals along the CoAl2O4 support determined by EDX is 65% Pt and 35% 
Ni. In the STEM-HAADF of another area presented in Figure 4e two 
nanoparticles of Ni and Pt have been analyzed in detail to understand their 
nanostructure. In the case of Ni (Figure 4f), the FFT (Fast Fourier Transform) of 
the HRTEM image can be indexed as a (FM3-M) metallic Ni particle oriented 
down the [110] zone axis. The Pt nanoparticle is similar, its FFT (Figure 4g) can 
be ascribed to the [112] zone axis of a metallic Pt structure. In the inset of both 




Figure 4.- Microstructural analysis of Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst. a-b) TEM images. c) 
SAED pattern, and d) EDX spectrum, both corresponding to micrograph b. e) 
HAADF-STEM images. f-g) Magnified micrographs of Ni (f) and Pt (g) nanoparticles; 
the insets correspond to the marked area of interest: top) filtered images of the lattice 
fringes, and bottom) FFT used to identify the crystallographic planes and interplanar 
distances. 
Catalytic activity: 
The catalytic soot combustion activity results of the temperature-
programmed experiments with NOx/O2 are shown in Figure 5 and Table 1. Soot 
conversion was calculated as the fraction of total carbon in the inlet released as 
CO or CO2 in the outlet, CO2 selectivity (SCO2) is the CO2 to CO+CO2 fraction and 
NO2 % is the NO2 to NOx fraction. T10, T50 and T90 are the temperatures required 
for 10%, 50%, and 90% soot conversion, respectively. 
Table 1 compiles, besides the values of T50 and SCO2of the CoAl2O4, 
Ni/CoAl2O4, Pt-Ni/CoAl2O4 and Pt/-Al2O3 catalysts, their specific surface area, 
along with bibliographic data for other spinel-type catalysts or supported-Pt 
catalysts with the same platinum loading. The CoAl2O4-supported Ni and Ni-Pt 
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samples are more active than the bare activated cobalt aluminate spinel and the 
reference Pt/Al2O3, and in the literature, under similar operating conditions, only 
a bimetallic Pt-Pd(2%)/3DOM-TiO2 catalyst, with double amount of noble metal, 
has a better performance. The sample without noble metal, Ni/CoAl2O4, has the 
best T50, 156 °C below that of the uncatalysed reaction, 8 °C lower than the T50 of 
α-Al2O3–supported Pt, and similar to the values obtained by using other catalyst 
with spinel structure as Cu1.5Mn1.5O449 and CoCr2O4.50 In addition, the selectivity 
of Ni/CoAl2O4 towards CO2 formation as soot combustion product is near 100%. 
In summary, the performance of the mechanically dispersed Ni/CoAl2O4 sample 
can be compared to that of the state-of-the-art spinel and supported metal-
catalysts reported in the literature that have been tested under similar 
experimental conditions. 
In order to better understand the catalytic behaviour of the samples, the NO2 
to NOx fraction profiles were measured with and without soot, Figure 5c. The 
promotion of NO to NO2 oxidation to conversion values close to the limits of the 
thermodynamic equilibrium is a key parameter in soot combustion, because NO2 
is a much stronger oxidant than O2. The bare CoAl2O4 catalyzes the oxidation of 
NO to NO2, which is further accelerated by the presence a metal; the Ni/CoAl2O4 
catalyst produces the highest amount of NO2. Moreover, the presence of 
platinum and/or nickel in the spinel structure does greatly increase the 
concentration of reactive NO2 species during the reaction with soot. Figure S3 
shows that the presence of the metal does not significantly contribute to the direct 
oxidation mechanism, as the conversion without NOx is similar to that obtained 
with the bare spinel,40 and only under tight contact, which maximizes the soot-
catalyst interface, slightly different from that of the uncatalysed reaction. The 
tight contact is less representative of the real conditions in catalytic traps but 
maximizes the number of contact points, which is key for the active-oxygen 
mechanism of soot combustion,51 and thus allows discriminating some effects 
better.52 Thus, the soot combustion capacity enhancement takes place via the 




Figure 5.- Catalytic oxidation tests: a) Soot conversion profiles, b) CO2 concentration 
profiles, and c) NO2 profiles as NO2 to NOx fraction. Reaction conditions: 100 mg 
catalyst + 10 mg soot, loose contact, 2500 ppm NO + 10 vol.% O2 +N2, 300 ml/min, 
5ºC/min. Solid lines are experiments with soot and catalyst, the dotted line is the 
reference experiment of non-catalyzed soot combustion, and the dotted-dashed lines in c) 
are blank NO oxidation experiments with catalyst but without soot. 
Stability of the catalysts: 
To evaluate the performance reproducibility, critical for practical 
applications, the used samples were recycled for a second soot combustion test 
under identical reaction conditions by recharging the soot load. The same 
procedure was followed to evaluate the stability of a reference Pt/Al2O3 catalyst. 




As expected, the reference Pt/Al2O3 catalyst essentially maintains its initial 
activity. The slight increase of T50 value in the second soot combustion test, of 24 
ºC, could be attributed to the methodology employed to reload the reactor and 
the subsequent loss of some of the catalyst mass. Similarly, in consecutive runs 
with the Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst, ∆T50 was 31 ºC. However, the activity of the 
samples without Pt markedly decreased in the second soot combustion test, with 
a shift in T50 of 84 ºC for the CoAl2O4 sample (from 411 to 494 ºC), and of 135 ºC 
















No catalyst --- --- 527 --- 67 Current study 




19.3 390 421 100 Current study 
Ni/CoAl2O4 1% Ni 22.8 371 506 100 Current study 
Pt/α-Al2O3 1% Pt 15.0 398 422 100 Current study 
Pt/γ-Al2O3 1% Pt 160 474 --- 100 58 
Cu/ZnAl2O4 5% Cu 111 600 --- 95 59 
Pt-Pd/3DOM-TiO2 2% Pt-Pd 60 338 --- 99 60 
Cu1.5Mn1.5O4 --- --- 397 --- --- 49 
CoCr2O4 --- 59 396 --- --- 50 
 
Table 1: Comparison of diesel soot combustion catalysts tested in laboratory conditions 
(“loose” soot-catalyst contact and NOx + O2 mixture). 
Figure S5 and Figure S6 analyze the effect of the temperature on the samples. 
First, the specific surface area of all samples slightly decreases at temperatures 
higher that 600 ºC (see Figure S5b), which indicates that some active sites are lost 
during the first catalytic test. This could explain that some deactivation is always 
observed, but it also may indicate that operation at temperatures lower than 600 
ºC might minimize this effect. In addition, TG-DTA results in oxidizing 
atmosphere also suggest that the metal is partially oxidized, and that the 
presence of Pt nanoparticles partially improves the thermal stability of the 
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catalyst. This would explain that Pt-Ni/CoAl2O4 has the best soot combustion 
efficiency in the second use, similar to Pt/α-Al2O with only 25% of the noble 
metal. The stability of the Pt-Ni/CoAl2O4 for soot oxidation in diesel exhaust 
streams could be attributed to lower Ni oxidation due to the Pt-Ni interaction 
and to the presence of oxygen vacancy defects (demonstrated by XPS analysis, 
Figure S4), which could serve as strong anchoring sites for metal nanoparticles. 
Less stable atoms have a greater chemical potential and bind stronger to metal 
atoms in nanoparticles.53 For instance, it has been determined that Ag 
nanoparticles are anchored stronger to a CeO2 support than to a MgO support,54 
and this may explain the greater sintering resistance of transition metals 
deposited on CeO2.55 It has also been shown that oxygen vacancies stabilize Au 
atoms, both on TiO2 and on MgO.56,57 Thus, the mechanical nanodispersion of Ni-
Pt nanoparticles onto the surface of the milled CoAl2O4 spinel represents a 
potential way to obtain high catalytic activity and stability, while reducing the 
amount of platinum. Finally, it must also be considered that high temperatures 
may promote the CoAl2O4 structure reconstruction and crystallites sintering and 
growth. To evaluate the effect of the temperature reached during the catalytic 
tests on the performance of the mechanically activated CoAl2O4, the experimental 
protocol was modified, limiting the temperature during the first run to 500 ºC, 
and the stability test was repeated. The conversion profiles of both runs and the 
field-emission scanning electron micrographs of the sample, fresh and after the 
first run up to 500 or 750 ºC, are shown in Figure 6. In contrast to the catalytic 
activity decrease of CoAl2O4-750 in the second test, with a shift of the T50 from 
411 to 494 ºC, the reused CoAl2O4-500 sample maintained a high catalytic activity, 
with T50 of 441ºC. This confirms that the deactivation effect can be explained by 
the high temperature reached in the soot catalytic combustion experiments. The 
wet ball milling pretreatment of the CoAl2O4 support modifies the morphology 
substantially: the particle surface is altered by the impact energy produced 
during the milling-process, forming defects and highly reactive sites that 
improve the catalytic behavior for soot oxidation.40 However, at 750 ºC, the 
defects generated in the CoAl2O4 structure are partially reconstructed and grain 
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boundaries and sintering necks appear (compare Figure 6b and 6d), with the 
subsequent loss of surface area and acid sites. During the catalytic test run up to 
750 ºC, the CoAl2O4 nanoparticles sintered and formed a more dense and 
connected structure. CoAl2O4-500 micrograph in Figure 6c reveals an 
intermediate stage, in which a slight densification is also observed, but the rough 
nanostructured surface is kept. The fact that the maximum temperature of diesel 
engine exhaust gases falls in the range from 260 to 540 ºC makes the mechanically 
activated CoAl2O4 highly attractive for the replacement of traditional platinum 
catalysts. 
 
Figure 6.- a) Soot combustion profiles of CoAl2O4 sample, fresh (solid line) and after a 
first use for soot combustion up to 500 ºC (circles) or 750 ºC (stars). The dotted line is 
the reference non-catalyzed soot combustion experiment. Bottom (b-d): FESEM 
micrographs of CoAl2O4 (b) fresh sample, and reused after (c) 500 ºC or (d) 750 ºC. 
 
CONCLUSIONS 
CoAl2O4 activation and Pt and/or Ni nanodispersion onto CoAl2O4 can be 
successfully achieved using a novel mechanical method. These catalysts show 
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high efficiency for soot combustion in the presence of NO, despite the relatively 
big size of the metal particles obtained in the low specific surface area of the 
spinel, due to the easier soot-to-catalyst contact and the efficient generation of 
oxidant NO2 by the system. The stability of the activated CoAl2O4 is maintained 
up to 500ºC, but care must be taken to avoid hot spots formation, for example in 
regions where large soot aggregates burn, as this would cause the thermal 
deactivation of the catalysts. Since the maximum exhaust gas temperature of 
diesel engines falls in the range from 260 to 540 ºC, the mechanically activated 
CoAl2O4 spinel is highly attractive as catalyst and as support for the replacement 
of traditional platinum catalysts. The highest reaction rates are observed for the 
samples prepared using Ni as the active metal (Ni/CoAl2O4), but this high 
performance is not maintained in successive uses. On the contrary, the 
substitution by Pt of 1/4 of the 1 wt. % total metal loading seems to hinder the 
metal oxidation, and the bimetallic Pt-Ni nanoparticles dispersed onto 
mechanically activated CoAl2O4 show good stability. These catalysts are 
therefore promising candidates for catalytic oxidation of diesel soot particles 
because of their easy synthesis, high activity and low cost. 
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Sample At % C At % O At % Al At % Co Co:Al 
CoAl2O4 fresh 17.31 44.43 32.62 5.63 1:6 
CoAl2O4 -700 20.73 44.18 31.06 4.02 1:8 
Pt-Ni/CoAl2O4 fresh 16.17 43.70 35.06 5.07 1:7 
Pt-Ni/CoAl2O4 used 16.43 45.82 33.28 4.46 1:7 
Ni/CoAl2O4 fresh 12.18 43.46 38.15 6.20 1:6 
Ni/CoAl2O4 used 12.91 44.77 37.69 4.63 1:8 
 
Table S1: Elemental composition (at %) of the samples based on XPS analysis. 
XPS analyses of the fresh and used samples reveal some zirconia 
contamination attributed to the milling procedure3 and indicate that all the 
samples had a normal spinel structure and Co2+ cations in tetrahedral sites 
(Figure S1). Table S1 contains the quantitative elemental analysis obtained from 
the XPS spectra. The starting Co:Al ratio is in agreement with the CoAl2O4 
structure that ends with aluminum atoms in octahedral positions.4 The slight 
variation of the Co:Al ratio after use, from 1:6 - 1:8, confirms that the materials 
surface is essentially stable. The intensity of the Pt 4d and Ni 2p peaks was not 
sufficient to assess the oxidation state before and after reaction by deconvolution 





Figure S2.- a) HAADF-STEM image of Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst. b-c) EDX mapping 
analyses for Ni (green) and Pt (gray) of the area. 
Figure S2a shows an STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron 
Microscopy-High Angle Annular Dark Field) illustrative image of a region with 
brighter spots dispersed all over the CoAl2O4 that correspond to Pt and Ni, 
according to the EDX mapping of these elements in the region. The semi-
quantitative distribution of the metals along the CoAl2O4 support determined by 





Figure S3.- Soot combustion with O2 (in the absence of NO) without catalyst and over 
the Pt-Ni/CoAl2O4 and Ni/CoAl2O4 catalysts under tight and loose contact conditions. 
The temperature of maximum CO2 production is indicated. 
The catalytic performance of the samples in the absence of NOx, only with 
O2, is shown in Figure S3. Apparently, the presence of the metal does not 
significantly contribute to the direct oxidation mechanism, as the conversion 
without NOx is similar to that obtained with the bare spinel,1 and only under 
tight contact, which maximizes the soot-catalyst interface, key for the active-
oxygen mechanism of soot combustion,2 slightly different from that of the 
uncatalysed reaction. On the contrary, the presence of platinum and/or nickel in 
the spinel structure does greatly increase the concentration of reactive NO2 
species during the reaction, and thus the enhancement in the soot combustion 





Figure S4.- O 1s XPS spectra of the catalysts samples. 
The nature of the introduced crystalline disorder was studied in more detail 
by XPS analyses of the surface. The XPS spectra of O 1s are exhibited in Figure 
S4. The peaks at ca 531 and 532 eV were ascribed to CoAl2O4 lattice oxygen and 
chemisorbed oxygen species, respectively.5 Compared to the CoAl2O4 sample, 
the position of lattice oxygen in Ni/CoAl2O4 and Pt-Ni/ CoAl2O4 is shifted to 
higher binding energy. This indicates that the introduction of metals reduced the 
electronic density of lattice oxygen, possibly due to the formation of oxygen 




Figure S5.- Stability evaluation. a) Temperature needed for 50% soot combustion under 
loose contact between catalyst and soot with Ni/CoAl2O4 and Pt-Ni/CoAl2O4 catalysts, 
CoAl2O4 support, and Pt/Al2O3 reference. Solid: first use, dashed: second use. b) Effect 
of the temperature on the BET specific surface area of the prepared samples. c-d) 
Thermal analysis in air of the reduced catalysts (c) Ni/CoAl2O4 and (d) Pt-Ni/CoAl2O4. 
Figure S5a shows the T50 values obtained in the first and second soot 
combustion test for easier comparison, together with the BET values obtained as 
a function of the calcination temperature, Figure S5b, and the TG-DTA results in 
oxidizing atmosphere, Figure S5c.  
The reference Pt/Al2O3 catalyst essentially maintains its initial activity. The 
slight increase of T50 value in the second soot combustion test, of 24 ºC, could be 
attributed to the methodology employed to reload the reactor and the subsequent 
loss of some of the catalyst mass. Similarly, in consecutive runs with the Pt-
Ni/CoAl2O4 catalyst, ∆T50 was 31 ºC. However, the activity of the samples 
without Pt markedly decreased in the second soot combustion test, with a shift 




In order to simulate the effect of the reaction conditions on the textural 
properties, the SBET of the samples was measured after calcination in air at 
different temperatures (Figure S5b). The specific surface area of CoAl2O4 is 
significantly reduced at temperatures higher that 600 ºC, which indicates that 
active sites are lost; the same effect is expected during the first catalytic test. The 
loss of surface area can be attributed to the reconstruction of the activated 
CoAl2O4 structure and the sintering of the crystallites. This would limit its ability 
to activate oxygen and the contact with the soot after exposure at temperatures 




Figure S6.- Thermogravimetric behavior  under air atmosphere of the fresh samples: a) 
Pt/Al2O3, b) CoAl2O4, c) Pt-Ni/CoAl2O4, d) Ni/CoAl2O4, e) Ni(5%)/CoAl2O4. 
The thermal evolution of the Ni/CoAl2O4 and of Pt-Ni/CoAl2O4 catalysts in 
air up to 1000 ºC shown in Figure S5c-d (for other samples, see Figure S6) provides 
further information about the effect of the reaction conditions on the samples. 
The removal of absorbed water takes place from RT to near 200 °C. From this 
point, the differential thermal analysis shows an exothermic peak centered at 315 
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°C, which might correspond to the combustion of organic compounds generated 
during the milling procedure. The total weight loss of Ni/CoAl2O4 is 0.89 %, and 
of Pt-Ni/CoAl2O4 is 0.69 %. However, the total weight loss of bare CoAl2O4 is 
much higher (1.78 %, as observed in Figure S6). This effect is a direct consequence 
of the weight gain due to the partial oxidation of Ni into NiO, related to the 
tendency of the secondary metals during annealing to segregate to the surface 
where oxygen is present,7 and suggests a possible cause of the catalyst activity 
loss.8 The same TG experiment was performed with a similar Ni/CoAl2O4 
sample containing 5 times Ni loading to be able to quantify the extent of the 
oxidation process (see Figure S6). In this sample, the weight gain between 200 
and 950 ºC, after water removal is 0.73 %. Even though a masking effect by weight 
compensation in the first 200 ºC cannot be ruled out, this value is much lower 
than the weight corresponding to the complete oxidation of Ni into the partial 
oxidation product, NiO (1.4 %), or the total oxidation product, Ni2O3 (2.0 %). The 
supported Pt-Ni/CoAl2O4 catalyst has lower weight loss than the monometallic 
Ni catalyst, and thus better thermal stability, despite the decrease in the surface 
area. This suggests that the Pt nanoparticles can improve both the activity and 
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“Ciencia es todo aquello sobre lo cual siempre cabe discusión” 




En esta tesis doctoral se han estudiado materiales nanoestructurados basados 
en aluminato de cobalto. Dicho material posee una estructura de espinela y se 
emplea actualmente como pigmento cerámico, tanto en forma de 
micropartículas, como de nanopigmento. Sin embargo, su uso en forma de 
nanomaterial plantea retos tecnológicos asociados con la dificultad en su 
caracterización, las limitaciones en su reactividad, la escasez de materias primas 
de cobalto y su potencial toxicidad. En este estudio se han abordado diferentes 
rutas de obtención de materiales nanoestructurados basados en aluminato de 
cobalto que, en base a una caracterización avanzada, han permitido diseñar 
aplicaciones novedosas. A continuación, y bajo una perspectiva más general, se 
analizan los resultados obtenidos en los trabajos recogidos en esta tesis.  
El tamaño de cristalito y el tamaño de partícula son parámetros fundamentales 
para determinar las propiedades de los pigmentos (Figura 3. 1). Concretamente, 
las partículas de tamaño micrométrico de la espinela de aluminato de cobalto 
presentan una elevada opacidad, intenso color azul, un gran poder de 
recubrimiento y una alta estabilidad frente a la temperatura, que permite su uso 
como pigmento de grado cerámico [1]. En cambio, las nanopartículas de CoAl2O4 
presentan efectos de transparencia relacionados con tamaños de partícula 
inferiores a la longitud de onda del espectro visible [2]. Así mismo, el elevado 
potencial químico de las nanopartículas de aluminato de cobalto favorece su 
disolución en los esmaltes cerámicos [3]. Además, asociado a la reactividad de 
las nanopartículas pueden producirse efectos negativos para la salud durante los 
procesos productivos [4]. Estos factores revelan que, aunque el aluminato de 
cobalto presenta una estructura estable en su forma micrométrica, la reducción 
del tamaño hasta el rango nanométrico modifica sus propiedades y condiciona el 
uso de dicho material [5]. A partir de estas premisas y junto a los resultados 
experimentales obtenidos en esta tesis doctoral, es posible determinar que el 
procesamiento del material permite modular de forma efectiva las propiedades 





Figura 3. 1 Esquema de los efectos de la disminución del tamaño de partícula del 
aluminato de cobalto hasta la nanoescala. 
Para el desarrollo de estos materiales nanoestructurados se han seguido dos 
rutas: proceso de Abajo-Arriba (Bottom-Up, en inglés) y proceso de Arriba-Abajo 
(Top-Down, en inglés). En el primer caso, se ha obtenido una estructura de tipo 
coraza-núcleo, donde las micropartículas soporte de α-Al2O3 se encuentran 
recubiertas de cristalizaciones nanométricas de espinela de CoAl2O4. Por el 
contrario, en el proceso de Arriba-Abajo, se realiza un proceso de 
micromolturación partiendo de micropartículas de aluminato de cobalto 
comercial, para generar partículas nanométricas con superficies activas. Con el 
propósito de facilitar la discusión posterior de los materiales estudiados, a partir 
de aquí se denominan CoAl2O4 soportado y CoAl2O4 molturado, los materiales 
generados mediante los procesos de Abajo-Arriba y de Arriba-Abajo, 
respectivamente. A continuación, se realiza una comparativa y una evaluación 
de ambos materiales, con el propósito de establecer la influencia de los procesos 
de obtención seguidos en las propiedades funcionales. En concreto, se estudia la 
influencia en el rendimiento del color para el CoAl2O4 soportado y en la respuesta 
reactiva para el CoAl2O4 molturado. La Tabla 3. 1 resume las propiedades de 
ambos materiales y representa una ayuda para comprender cómo influyen las 
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características físico-químicas en las propiedades del material, tal y como será 
analizado a continuación. 
 CoAl2O4 soportado CoAl2O4 molturado 
Microestructura 
Cristalizaciones nanométricas 
con 2 morfologías diferentes. 
Cristalizaciones con bordes bien 
definidos y plano de 
cristalización preferente (111) 
Morfología irregular con 
superficies nanorugosas. 
Planos cristalinos diferentes al 
(111) 




Pérdida de cristalinidad y  




1.6 mmol NH3/g 
Ácidos de Lewis fuertes (Al3+) 
11.2 mmol NH3/g 
Ácidos de Lewis fuertes y débiles 
(Al3+ y Co2+) y ácidos Brønsted 
Estabilidad térmica 
Partículas 2D: alta estabilidad 
Partículas 3D: baja estabilidad 
Baja estabilidad 
Rendimiento Color 
Mismo tono que CoAl2O4 
micrométrico para  una reducción 
del 26 % en peso  de cobalto 
Pérdida del tono debido a una 
mayor dispersión de la luz 
Actividad catalítica 
No reactivo Cataliza la reacción de 
combustión de la carbonilla 
 
Tabla 3. 1 Tabla resumen en la que se muestran las propiedades estudiadas de los 
materiales nanoestructurados basados en aluminato de cobalto. 
El control de la morfología de las nanopartículas es un factor clave para su 
aplicación en tecnologías emergentes [6]. Por ejemplo, las propiedades ópticas de 
las nanopartículas de oro, relacionadas con la resonancia de plasmones 
superficiales, dependen fuertemente de la morfología de las mismas [7]. Aunque, 
habitualmente, no existen reglas simples para determinar la morfología final de 
los nanomateriales inorgánicos [8], en este trabajo de tesis, ha sido posible la 
modificación de la morfología de las cristalizaciones de CoAl2O4 soportadas 
mediante la concentración de los precursores, que afecta a los procesos de 
nucleación, coalescencia y crecimiento cristalino [9]. De esta forma, dependiendo 
del estado de aglomeración que presentan las nanopartículas precursoras 
(Co3O4) en la dispersión inicial, los mecanismos de cristalización del aluminato 
de cobalto permiten generar morfologías diferenciadas: partículas 2D y 
partículas 3D (Figura 3. 2). La formación de partículas 2D laminares y con 
morfología triangular se produce a partir de nanopartículas de Co3O4 dispersas 
en la superficie de alúmina. Las partículas 3D son el resultado de aglomerados 
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iniciales de nanopartículas de Co3O4 con el soporte de α-Al2O3. Además, se 
constató que el tratamiento a alta temperatura favorece el crecimiento de las 
cristalizaciones de CoAl2O4 en planos cristalográficos (111), debido a la menor 
energía de dichos planos cristalinos por su alto factor de empaquetamiento 
atómico [10,11]. Por el contrario, debido al alto aporte de energía durante los 
procesos de micromolienda, se produce un importante cambio morfológico del 
material [12], generándose nanorugosidad en la superficie de las partículas y la 
rotura de la red cristalina que expone superficies con planos cristalinos diferentes 
a la dirección cristalográfica [111]. Así, la morfología de las nanopartículas 
obtenidas en el CoAl2O4 se ve afectada por la ruta de procesamiento seguida. 
 
Figura 3. 2 Morfología de las nanoestructuras en función del proceso de obtención 
seguido y del estado de aglomeración de los precursores. 
Estas diferencias asociadas a la morfología de las superficies nanoestructuradas 
tienen un efecto directo sobre los valores de superficie específica de los 
materiales. Las cristalizaciones del CoAl2O4 soportado se caracterizan por tener 
al menos una dimensión (el espesor) en el rango nanométrico. De hecho, las 
partículas 3D sobresalen más de la superficie de la alúmina que las partículas 2D, 
pero su rugosidad es < 100 nm. Por lo tanto, como las cristalizaciones son 
prácticamente planas y se encuentran soportadas sobre un material no poroso, la 
superficie específica es mínima (0.3 m2/g). Para el CoAl2O4 molturado, este valor 
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aumenta hasta 22.9 m2/g, debido a una mayor rugosidad de la superficie y a la 
reducción del tamaño de partícula hasta el rango nanométrico. Estos valores de 
superficie específica son considerablemente inferiores a los valores encontrados 
en la bibliografía para síntesis de nanopartículas de espinelas de metales de 
transición con valores comprendidos entre 70 y 250 m2/g [13]. 
En el tratamiento a alta temperatura llevado a cabo para obtener aluminatos 
metálicos (de fórmula general MeAl2O4), se produce un proceso de difusión tipo 
Kirkendall [14], según el cual el mecanismo de formación y crecimiento de los 
cristales se basa en la contradifusión de los cationes en las interfaces entre Al2O3 
y CoO, donde el mónoxido de cobalto es el resultado de la reducción térmica del 
precursor de Co3O4 [15]. De esta forma, la difusión del catión Co2+ en la interfaz 
de la alúmina conduce a la formación de la estructura de la espinela. La 
cristalización de la espinela requiere del transporte de masa por difusión 
superficial de los cationes de cobalto en la superficie, que precisa una menor 
energía que los procesos de difusión en volumen. Por lo tanto, el crecimiento 
cristalino se produce en la dirección cristalográfica que requiere menor energía, 
esto es en los planos cristalográficos (111). Como resultado, los aluminatos de 
cobalto nanoestructurados de la presente memoria muestran una alta 
cristalinidad a pesar de su carácter nanoestructurado y sus superficies específicas 
son tan bajas como la de óxidos metálicos micrométricos, esto es valores 
inferiores a 1 m2/g. Por el contrario, en los materiales de CoAl2O4 molturado la 
energía de proceso de molturación por micromolienda genera múltiples 
superficies de fractura y defectos cristalinos que aumentan el valor de  superficie 
específica respecto del aluminato de cobalto micrométrico precursor. 
Se observa que, tras el proceso de molturación, el material conserva su 
estructura cristalina, correspondiente a la fase espinela del CoAl2O4. Es 
importante remarcar este comportamiento ya que durante el proceso de 
molienda se mantiene la estructura cristalina del material sin producir 
transformaciones químicas. Sin embargo, si se compara el tamaño de cristalito 
determinado a partir de  difracción de Rayos X (Figura 3. 3a) se determina que el 
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CoAl2O4 soportado presenta un valor de 77 nm, mientras que para el CoAl2O4 
molturado disminuye el tamaño de cristalito hasta 31 nm. La disminución de 
tamaño de cristalito lleva asociada una mayor densidad de defectos estructurales 
de la red cristalina [16] e incluso la amorfización de regiones superficiales [17]. 
La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (Figura 3. 3b) muestra una 
disminución en la densidad electrónica de la red de oxígeno de la espinela 
molturada, como resultado de la formación de vacantes de oxígeno [18]. 
 
Figura 3. 3 a) El tamaño de cristalito se calculó mediante la fórmula de Scherrer para el 
plano cristalográfico más intenso del pido de difracción de Rayos X situado a 36.8º 2θ y 
correspondiente a la familia de planos (311). b) Espectros obtenidos mediante 
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, de la línea correspondiente al 
O1s. 
La relación entre la presencia de defectos cristalinos en el CoAl2O4 molturado 
y la actividad del material se ha evaluado mediante TPD de NH3. Los valores de 
acidez correlacionan los defectos con el aumento de grupos hidroxilo en la 
superficie del material durante el proceso de micromolienda en etanol, y el 
consecuente aumento de sitios ácidos de Brønsted [19]. Sin embargo, dichos 
grupos hidroxilo se eliminan parcialmente al producirse la deshidrogenación del 
etanol y la formación de agua. Este proceso de formación de vacantes de oxígeno 
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conduce a una distribución de la nube de electrones alrededor de los cationes 
metálicos desequilibrada y cargada positivamente [20]. Por lo tanto, estos 
defectos en superficie constituidos por vacantes de oxígeno son aceptores de 
electrones, es decir, ácidos de Lewis. La ruptura del material de forma aleatoria 
durante el proceso de molienda posibilita la presencia tanto de sitios Al3+ como 
de sitios Co2+ en la superficie, que se corresponden con la generación de sitios 
ácidos de Lewis fuertes y débiles, respectivamente [21]. Por el contrario, el 
CoAl2O4 soportado, solo presenta sitios ácidos de Lewis fuertes, pues los planos 
cristalinos (111) del aluminato de cobalto son preferentes y en la superficie de 
estos planos solo se exponen los cationes Al3+ [22]. Se ha evaluado también el 
comportamiento de estos materiales frente a la temperatura para realizar una 
estimación de su estabilidad térmica. A pesar de que una de las características 
principales del aluminato de cobalto es la elevada estabilidad de su estructura 
[23], en este trabajo se ha demostrado una respuesta diferencial a la absorción de 
fuentes de luz según el estado de aglomeración de las nanopartículas. Mediante 
espectroscopia Raman la nanoestructuras soportadas de CoAl2O4 presentan una 
mayor estabilidad térmica que los aglomerados de nanopartículas en el CoAl2O4 
molturado.  
La respuesta estructural de las nanoestructuras de CoAl2O4 a la absorción de 
la luz coherente láser depende en gran medida de la morfología de los 
nanocristales en la coraza sobre el soporte de alúmina micrométrica. Durante el 
calentamiento la evolución de la estructura de espinela de cobalto se determina 
a través de la evolución de los modos Raman característicos del material. Los 
espectros promedio de las muestras presentan una variación significativa en su 
respuesta frente a la temperatura con la morfología de las partículas, 3D o 2D, 
que están relacionadas con una diferencia en los procesos de dispersión de 
fonones de la red. La evolución de los modos Raman con la temperatura indica 
un desacoplamiento de los modos Raman para las muestras nanoestructuradas 
en las que predominan las cristalizaciones de las partículas 2D, debido a las 
diferencias dimensionales entre la superficie y el espesor; así, la energía térmica 
asociada a los modos de vibración varía según la dirección en la que se 
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propaguen los fonones de red. En cambio, los procesos de calentamiento están 
favorecidos como resultado de un confinamiento de los fonones que se 
correlaciona con una relajación de la red cristalina.  
En este sentido, las mejoras en los procedimientos de análisis estructural y 
mico-nanoestructurales mediante Microscopía Raman Confocal se han 
trasladado a procesos de síntesis de nanopartículas de BaTi5O11. Este material 
difiere notoriamente del aluminato de cobalto respecto a su estructura y 
composición. Sin embargo, sirve como ejemplo de la utilidad de la Microscopia 
Raman Confocal para la monitorización de reacciones químicas complejas en la 
nanoescala. Así, ha sido posible optimizar el proceso químico de la síntesis del 
BaTi5O11, identificar la presencia de intermedios de reacción y de residuos 
generados durante la síntesis de los precursores para determinar su contribución 
en la formación final del material. De modo que, la estrategia general y los 
principios de diseño descritos en este trabajo pueden abrir nuevas direcciones 
para el estudio estructural y composicional de nanopartículas inorgánicas. 
 
Figura 3. 4 La reactividad de las superficies nanoestructuradas obtenidas en esta 
memoria y la variación de las propiedades permite la aplicación de este compuesto en 
diferentes campos. 
Por otro lado, la nanoestructuración de la superficie también afecta a las 
propiedades ópticas de los materiales basados en el aluminato de cobalto. En 
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primer lugar, para el CoAl2O4 molturado se observó una pérdida significativa de 
absorbancia en el espectro visible, junto con una mayor dispersión de la luz, que 
implica una disminución de la intensidad del color, tal y como indican sus 
coordenadas CIEL*a*b* (Figura 3. 4). Este comportamiento se correlaciona con el 
aumento de defectos en la estructura cristalina como consecuencia del proceso 
de micromolienda [24]. En cambio, la elevada cristalinidad de las nanopartículas 
de CoAl2O4 soportadas hace que se mejore el rendimiento de color del pigmento 
cerámico. De esta forma se consigue una reducción del 78% en peso en la 
proporción de CoO empleada, con respecto a la relacción estequiométrica del 
CoAl2O4 (Figura 3. 5). Igualmente, la efectividad de la coraza en cuanto a la 
respuesta del color se combina con la buena reflectividad del núcleo de α-Al2O3, 
en particular para la región NIR que posee una mayor capacidad de penetración 
en la estructura cristalina. El CoAl2O4 soportado presenta así una reflectividad 
del espectro solar del 77%, que es superior en 10 puntos porcentuales al pigmento 
convencional CoAl2O4 [25,26]. 
 
Figura 3. 5 Composición química estequiométrica del CoAl2O4 y de la muestra 
90Al10Co que presenta las mejores propiedades ópticas. 
El diseño y la fabricación de estructuras de tipo coraza-núcleo es una 
estrategia prometedora para conseguir un mayor rendimiento del cobalto, 
mientras que el proceso de deposición en seco disminuye, en parte, la 
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problemática asociada a la manipulación de las nanopartículas [27]. En este 
sentido, la inmovilización de las nanopartículas en el soporte, mediante su 
anclaje a través de una reacción electroquímica a temperatura ambiente permite 
utilizar las ventajas de las nanopartículas disminuyendo la toxicidad asociada a 
las mismas [28]. Por otro lado, para la aplicación del material como pigmento 
cerámico, un factor importante es la elevada estabilidad de estas nanopartículas 
como consecuencia de la estabilización de las mismas sobre el soporte de α-Al2O3, 
proceso que permite controlar su estado de aglomeración. Además, la reacción a 
alta temperatura hace que el crecimiento cristalino se encuentre delimitado hacia 
las direcciones cristalográficas con menor energía [29]. Por lo tanto, este material 
cumple uno de los requerimientos básicos de los pigmentos cerámicos: mantiene 
una estructura cristalina estable a elevadas temperaturas [30]. Finalmente, la 
presencia de las nanopartículas 3D, originadas por la sinterización de 
aglomerados de Co3O4, limita no solo la efectividad en cuanto al color, sino 
también la estabilidad térmica de la nanoestructura; por lo que el desarrollo de 
un procedimiento más refinado para maximizar la cantidad de cristalizaciones 
2D planas representa un desafío para los pigmentos de tipo coraza-núcleo. 
Además de una disminución de la intensidad del color, la generación de 
defectos durante el proceso de molturación, implica la activación de la superficie, 
generando una alta inestabilidad térmica. Estos aspectos limitan la aplicación de 
este material como pigmento cerámico [31]. Sin embargo, en este trabajo, las 
características obtenidas mediante la molturación del aluminato de cobalto 
permiten su aplicabilidad en otros campos de la técnica. De esta forma, se obtiene 
que el CoAl2O4 molturado presenta una elevada actividad catalítica frente a la 
reacción de combustión de carbonilla, que contrasta claramente con los valores 
obtenidos en la literatura para otros catalizadores basados en aluminato de 
cobalto [32]. 
 La activación de sitios superficiales en el CoAl2O4 molturado permite 
abordar un proceso termoquímico para eliminar la carbonilla generada por los 
motores diésel que supone un gran impacto medioambiental [33] y tiene efectos 
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nocivos sobre la salud humana [34]. Episodios recientes como el denominado 
“Dieselgate” ponen de manifiesto las tremendas dificultades que supone para los 
fabricantes de automóviles cumplir los límites de emisiones impuestas por las 
normas Europeas [35]. Por ello, el control de las emisiones contaminantes 
generadas por los coches diésel se ha convertido, en los últimos años, en un tema 
con un gran impacto en la comunidad científica [36]. Además, este catalizador 
basado en aluminato de cobalto, con un coste relativamente bajo y activado 
mediante un proceso de molturación, se presenta como una alternativa 
apropiada frente al alto precio de los catalizadores de platino [37]. 
La reactividad catalítica del aluminato de cobalto molturado es consecuencia 
de una serie de factores que se resumen a continuación. En primer lugar, 
mediante la molturación se produce la nanoestructuración de la superficie de las 
partículas. Debido al pequeño tamaño de las nanopartículas, aumentan las zonas 
de contacto entre el catalizador y la carbonilla, facilitando el acceso a las especies 
gaseosas reactivas [38]. Esta fenomenología está directamente relacionada con la 
reducción del tamaño de cristalito, ya que la disminución del dominio coherente 
cristalino influye en la respuesta catalítica de los materiales [39]. Sin embargo, la 
eficiencia catalítica del CoAl2O4 soportado es mínima (Figura 3. 5), evidenciando 
que simplemente la presencia de nanopartículas en superficie no es suficiente 
para aumentar la reactividad del aluminato de cobalto. Según lo estudiado, la 
activación de las nanopartículas del CoAl2O4 molturado se atribuye a la aparición 
de planos cristalinos diferentes al (111), con una mayor energía superficial [40]. 
La diferencia en reactividad entre ambos materiales, soportado y molturado, está 
relacionada con la naturaleza de los cationes en la superficie del material. Como 
se ha discutido previamente, en el caso del CoAl2O4 soportado, únicamente se 
exponen los cationes Al3+, que resultan ser centros poco reactivos, debido a la alta 
barrera energética que debe superar el CO adsorbido para reaccionar con el O2 
disponible en superficie [41]. En cambio, la presencia de planos cristalinos 
diferentes al (111), en el caso del CoAl2O4 molturado, posibilita que las 
terminaciones atómicas tengan una mayor cantidad de centros reactivos de Co2+, 
que presentan una mayor reactividad [29]. 
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A pesar de que los resultados obtenidos resultaron ser prometedores, se debe 
tener en cuenta también la estabilidad de los catalizadores, puesto que es un 
factor clave para su uso en aplicaciones prácticas [42]. Debido a la baja estabilidad 
térmica de la superficie nanoestructurada de CoAl2O4 obtenida mediante este 
proceso de molturación y a las altas temperaturas alcanzadas durante la reacción 
de combustión de la carbonilla se produce la sinterización de las nanopartículas 
de CoAl2O4, que genera la desactivación de la superficie [43,44]. Para solventar 
este problema se han estudiado diferentes rutas. En primer lugar, evitar la 
desactivación del catalizador, evitando que la temperatura no supere los 500ºC. 
Dado que la temperatura máxima que alcanzan los gases de escape de los 
motores diésel se encuentra en el rango de 260 a 540 ºC. Por otro lado, se propone 
el uso del CoAl2O4 molturado como soporte ácido de nanopartículas metálicas, 
para obtener catalizadores más activos y duraderos. Se plantea que un aumento 
de la energía de enlace entre las nanopartículas y el soporte debería disminuir la 
velocidad de sinterización [45]. Campbell demostró que la energía de adhesión 
de los metales variaba en función del soporte en el orden: MgO (100) ≈ TiO2 (110) 
≤ α-Al2O3 ≤ CeO2– x (111) ≤ Fe3O4 y explicó este comportamiento basado en la 
estabilidad del oxígeno de la red, pues los átomos de oxígeno menos estables 
tienen un mayor potencial químico y se unen más fuertemente a los átomos 
metálicos en las nanopartículas [46]. Además, los defectos de vacantes de oxígeno 
en el soporte pueden servir como sitios de anclaje fuertes para las nanopartículas 
metálicas. Por ejemplo, mediante calorimetría de adsorción se ha determinado 
que las nanopartículas de Ag se adhieren más fuertemente sobre un soporte de 
CeO2 que sobre un soporte de MgO (100) [47]. Esta observación puede explicar 
la mayor resistencia a la sinterización obtenida para los metales de transición 
depositados sobre CeO2 [48]. Además, se ha demostrado que las vacantes de 
oxígeno estabilizan átomos de Au, tanto sobre TiO2, como sobre MgO [49,50]. De 
este modo, el diseño y la síntesis de nanopartículas de Ni-Pt soportadas sobre la 
superficie de la espinela CoAl2O4 representa una vía potencial para mejorar su 
actividad y estabilidad catalítica en la reacción de oxidación de carbonilla, 
además de contribuir a reducir la cantidad de platino. 
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De esta manera, este trabajo de tesis ha supuesto una revisión de las 
propiedades de la espinela CoAl2O4 de forma que se han conseguido nuevas 
aplicaciones y se ha adecuado a las nuevas tendencias científicas actuales, como 
es la obtención de materiales funcionales a partir del estudio de propiedades y 
de la modificación de las mismas mediante la variación de la morfología y del 
tamaño de partícula. Se han adquirido así nuevos conocimientos de un material 
de uso habitual como pigmento gracias a la aplicación de nuevas técnicas de 
caracterización, y se abren nuevas rutas de aplicación del mismo en sectores en 
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“Es débil porque no ha dudado bastante y ha querido llegar a 
conclusiones" 




A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigación se 
pueden extraer las siguientes conclusiones: 
 Se ha optimizado un proceso para la obtención de un pigmento 
nanoestructurado, en el que las nanopartículas de CoAl2O4 se encuentran 
soportadas sobre micropartículas de α-Al2O3; para ello se ha utilizado un 
proceso de dispersión en seco y un tratamiento térmico a alta temperatura. 
De esta manera, se ha obtenido una estructura de tipo coraza-núcleo, en la 
que la coraza está formada por nanocristales laminares de CoAl2O4, 
orientados en la dirección [111] y estables térmicamente. El pigmento 
nanoestructurado coraza-núcleo permite reducir la cantidad de óxido de 
cobalto (CoO) empleada en un 78 % en peso respecto de la requerida en los 
pigmentos de composición estequiométrica. Se ha demostrado que una 
estructura coraza-núcleo es una estrategia útil para minimizar el uso de 
materiales caros o nocivos. 
 
 Se ha determinado la efectividad como pigmento frío de las micropartículas 
formadas por una coraza de CoAl2O4 y un núcleo de α-Al2O3. El pigmento 
nanoestructurado presenta una mayor reflectividad solar que los pigmentos 
estándar, gracias a la sinergia existente entre las propiedades de los 
materiales que constituyen la coraza y el núcleo. De esta forma las 
cristalizaciones de tamaño nanométrico de CoAl2O4 aportan el color azul en 
el rango del espectro visible, mientras que el núcleo compuesto por α-Al2O3 
de color blanco aumenta la reflectividad solar, principalmente en el rango del 
espectro correspondiente a la región de infrarrojo cercano. 
 
 Mediante Microscopia Raman Confocal se ha desarrollado una metodología 
para la caracterización de los materiales micro-nanoestructurados basados 
en CoAl2O4. Los materiales nanoestructurados de CoAl2O4 soportados, 
presentan una gran estabilidad térmica. Sin embargo, dicha estabilidad está 
limitada por formación de aglomerados de nanopartículas que relajan la 




 Se ha desarrollo un material de CoAl2O4 nanoestructurado por activación 
mediante un proceso de micromolienda. Las nanopartículas de CoAl2O4 
obtenidas por molturación presentan una mayor rugosidad en su superficie 
y planos cristalinos diferentes al plano cristalino de mayor estabilidad, (111). 
Como resultado, las nanopartículas de CoAl2O4 obtenidas por molturación 
presentan un aumento de los sitios ácidos superficiales. Dichos sitios ácidos 
promueven la reacción de oxidación de carbonilla de diésel a temperaturas 
de trabajo similares a las obtenidas por los mejores catalizadores actuales a 
pesar de presentar una superficie específica netamente inferior.  
 
 Se ha utilizado el CoAl2O4 activado mecánicamente como soporte activo de 
nanopartículas metálicas como una vía para la mejora en la desactivación 
térmica del catalizador en procesos de combustión de carbonilla por 
sobrecalentamiento. 
 
 Los catalizadores basados en aluminato de cobalto, con un coste 
relativamente bajo y activado mediante un proceso de micromolienda se 
presentan como una alternativa viable para la sustitución de los catalizadores 
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